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PROCED^: DE PiyfePARATION D'UNE SUSPENSION DE SILICE DANS UNE 
MATIERE SILICONE EVENTUELLEMENT RETICULABLE 

Le d omaine de rinve ntion est ce lui des silicones charges et en particulier des 

5 elastomeres silicones reticulables par polyaddition ou poiycondensation et des" 

compositions siliconeanth-mousses; 

Plus precis6ment, la presente invention est relative a la preparation d'un 

produit intennediajre-tttite-pcmr4%bt«5timi-de-€es-^lastomfe^^^ et de-ees-iDompesitions 

silicone anti-mousses. Ce produit interm6diaire est constitue par une suspension de charge 
_1 0 jSne (telle que d6fi nie ci-d essous) : 



° dansunpolyorganosiloxane(POS)nonporteurdefonctionsreactives, 

° ou dans un polyorganosiloxane porteur de fonctions Si-alc6nyle - de 

.pr6f6rence Si-Vi---suseeptiWes-.de reagir par polyadditioH-aveG-les-.. 

fonctions reticulantes Si-H d'un autre PCS, 
" polyorganosiloxane porteur de fonctions Si-ORP (de preference 

Si-OH) susceptibles de r6agir par hydrolj^e/poly-condensation. 

Dans le cas des 6lastom^s silicones, les charges consid6r6es sont dfes charges 
renfor9antes, a distinguer des charges non renfor9antes. 

20 Les charges renfor9antes les plus couramment utiUsees sent de preference des siHces 
pyi-ogenees ayant une surface BET >50 mVg. Elles doivent leur .effet de renibrcement 
d'une part, a leur morphologie et d'autre part, aux liaisons hydrogene qui se foment entre 
les groupes silanols sur la surface des siUces et les charnes polyorganosiloxanes. Ces 
interactions entre la charge et le polymdre augraentent la viscosite et modifient le 

25 comportement du polymere au voisinage de la surface solide des charges. Par ailleurs, les 
liaisons entre polymere et charge ameliorent les proprietes mecaniques mais peuvent 
egalement provoquer un durcissement premaUire prejudiciable (" structuration ") des 
compositions precurseurs des 6Iastom6res. 

Les charges non renfor9antes ont une interaction extrSmement faible avec le polymere 
30 silicone. II s'agit par exemple de la craie, de.la poudre de quartz, de la tetre de diatomees. 
du mica, du kaolin, des alumines ou des oxydes de fer. Leur effet est souvent d'augmente^ 
la viscosite des precurseurs non vulcanises des eiastomdres, ainsi que la durete Shore et le 
module d'elasticite de ces demiers. 

Les elastomeres sihcones peuvent 6galement contenir, entre auti-es, des catalyseurs, des 
35 inhibileurs, des reticulars, des pigments, des agents antiadh6sifs, des plastifiants et des 
proraoteurs d'adherence. 
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Ces elastomdres r6ticulables par polyaddition ou polycondensation, sont fa9onn6s avant 
reticulation pai- coulee, extrusion, calandrage, enduction, au pinceau ou au pistolet, ou par 
moulage par compression, par injection ou par transfert. 
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Les compositions silicones reticulables k froid en 61astomferes, par polyaddition 
a temperature ambiante ou a des -temperatures plus elev6es (< g6neralement a 200°C), sont 
classiquement conditionnees sous fome de systemes bicomposants, c'est-a-dire 
-eomprenant deux parties erabaHees-s^^i^t^^evant-dtre m61angees au mom«it-de- 
Temploi. 

Dans pes systemes bi-compp_sants_,J^m.des_cpmjposan^^^ le catalyseur de la 

reaction de polyaddition. Ce catalyseur est de pr6f6rence de nature platinique. II peut 
s'agir par exemple d'un complexe du platine tel que celui prepare a partir de I'acide 
- chloroplatinique et de divinyl-l,S-teti-am6thyle-.U,l.,3-,3-disiloxane, selon le brevet- 

US-B-3 814 730 (catalyseur de Karstedt). D'auti^s complexes du platine sont decrits dans 
1 5 les brevets US-B-3 1 59 601 , 3 1 59 662 et 3 220 972. 

Ce composant comportant le catalyseur comprend gen6ralement en outa-e un POS de type 
A a fonctions de reticulation Fa : Si-alc6nyle, de preference Si-Vinyle. 
L'autire composant, sans catalyseur comprend au moins un POS de type B a fonctions de 
reticulation Fb : Si-H. 

20 G&i6raleraent, les POS de type A et les POS de type B comprennent au moins deux 
groupements Si-Vi et Si-H respectivement par molecule, de pref&ence en a,® pour les 
POS de type A ; au moins I'un des deux devant comprendre au moins ti^is fonctions de 
rdticulation par molecule. 

Ces systemes bi-composants peuvent 6galement comporter un inhibiteur du platine 
pemiettant aux composants de ne reticuler qu'une fois ra61ang& ensemble, eventiiellement 
en ayant ete chauffes. Comme exemples d'inhibiteura on peut citer : les 
polyorganosiloxanes, avantageusement cycliques, substitues par au moins un alcenyle. le 
teti-amethylvinyltetrasiloxane 6tant particuliere-ment prefere, la pyridine, les phosphines et 
les phosphites organiques (Irgafos® P-EPQ, par exemple), les amides insatures, les 
30 mal6ates alkyles, el les alcools acetyleniques, (Cf. FR-B-1 528 464 et FR-A-2 372 874). 
De telles compositions peuvent aussi etre pr6sent6es sous forme de systemes 
monocomposants qui ne reticulent qu'apres avoir 6te chauffes. 

Les compositions siUcones reticulables ou durcissables en elastomeres par 
polycondensation a temperature ambiante ou a des temperatures plus elevees 
(<gen6raleraent a 100°C), sont classiquement conditionnees sous fomie de systemes 
monocomposants (c'est-4-dire comprenant un seul embaUage) ou de systemes bi- 
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composants (c'est-^-dire comprenant deux parties emballees s6par6ment et devant gtre 
m61angees au moment de I'emploi). 

Dans les systemes bi-composants, I'un des composants comprend en particulier 
un POS de type C pr6sentant des extr6 mites 'r6actives Fc notamment 
hydroxydimethylsiloxy, I'autre composant comportant le catalyseur de la~riaction' de 
pelycondensation. Ge catalyseur peut etre un compost metallique, commepar exemple un 
compose organique de r6tain. Ce composant comportant le catalyseur peut comprendre 

' smentwagent-retieulant-i>i)orteur de fonctioiis-i^-aptes-^Teagd-av€<Htes-fonctions- 
reactives Fc du POS C. 

10 De Jenes,..compositions .peuvent aussi etre presentees sons forTTif^Hp__g^.ot&inp.^ 

monocomposants qui reticulent a temperature ambiante, en presence d'humidite. 

Dans le cas des compositions anti-mousses k base de silicones non r6actifs, les 

Ghafg-es-mises ett«uvre sont des charges particulaires 4u-t5^d©-GeUes-4voquees ci-dessus 

pour les compositions 61astomeres. Ces charges agissent au travers de leurs caractere 
15 indefonnable. leur g6om6trie et leurs dimensions ainsi que par rinterro^diaire des 
interactions qu'elles echangent avec le milieu environnaoit. 

La preparation de suspensions concentr^es (empatages) de charges 
particulaires renfor9antes dans des huiles silicones r6actives ou non, destm6es k produire 
des 61astom^es r6ticulables ou des compositions silicone anti-mousse, est une 6tape des 
20 proc6d6s d'elaboration des compositions 61astom6res largement repandue dans le domaine 
des 61astom6res silicones. 

Les charges particulaires renfor9antes les plus connues sont k base de siUce de 
pyrogenation, mais des substances telles que la siUce de precipitation, I'oxyde de titane, 
par exemple, peuvent 6galement Stre utilisees dans certains cas. 
25 Ces charges ont une surface specifique BET d'au moins 1 m2/g jusqu'a generalement 400 
mVg. Ce sont des poudres ultrafines qui peuvent etre dispersees dans des huiles siHcones. 
Cette dispersion pose des problemes de melange de la charge pulverulente avec I'huile et 
I'on doit particuUerement veiller a obtenir une distribution uniforme de la charge dans la 
suspension. 

Une autre- -difficulte k surmonter est Ii6e a la rheologie des suspensions 
preparees. En effet, il est clair que I'mtroduction dans I'huile sihcone d'une charge 
particulaire pulv&ulente de trbs faible granulometrie, induit necessairement une 
augmentation notable de la viscosite. Or cette caract6ristique, bien qu'elle soit associee a 
I'obtention de bonnes propri6t6s mecaniques pour les elastomferes silicones comprenant la 
suspension comme matiere premiere, est pr6judiciable k la manipulation et au fafonnage 
de la suspension et des compositions silicones en contenant. H est en effet plus commode 
de manipuler pour le moulage, I'extrusion, I'enduction ou le fefonnage, des compositions 
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fluides qui se pretent aisement au pompage, k I'ecoulement ou au melange avec des 
additifs fonctioimels, etitre autres. 

Concemajit les anti-mousses, des compositions fluides sent g6n6ralement 
l'»^tilisation d'un intei mediaire de fabricati on consistant en une suspension 
concentree confonne a I'invention decrite ci-apres, est un moyen'd'atteindre cet objectif. "'^ 
Ces problemes lies a la manipulation des charges renfor9antes et i la tr6s 
grande viscosite des emp§tages les contenant, engendrent un troisieme inconvenient 
-m^eur-dJordre eeonomique lie a lae omplcxitc d o& mdtMels-^ utiliser. - 



La., problematique ici consideree neut donr. .^f. resumer comme etanj la 

recherche d'un nouveau precede de preparation de suspensions de charges particulairi 
fines dans les huiles silicones : 

• ■ ^ conduise a des-susp«ision&4iomogenes et ayant une fine distribution 
des particules dans la matrice silicone, 
o qui procure une adaptation de la rh6ologie de la suspension aux conti-aintes 

de manipulation Cprocessabilite'% 
o qui permette d'obtenir in fine des elastomeres r6ticuI6s pr6sentant des 

proprietes m6caniques satisfaisantes, 
o et qui soit 6conomique. 

On coimait un certain nombre de proc6d6s de pr^aration de suspensions de 
charges particulaires fines dans les huiles silicones coupl6 k un traitement de 
compatibilisation de la charge particulaire fine (silice). Ce traitement est destine k rendre 
la^charge renfor^ante -de preference silicique- compatible avec la phase silicone. En effet 
ce type de charge plutot hydrophile, gagne a devenir hydrophobe pour pouvoir exercer au 
mieux sa fonction de renforcement mecanique de la matiere silicone, une fois reticul6e. 

n existe principalement deux types d'agents de compatibilisation : 
e ceux k base d 'HexaMethylDisilaZane (HMDZ), 
30 o - et ceux a base d'halogenosilanes (chlorosilanes). 

Ce traitement de compatibilisation pent intervenir avant et/ou pendant et/ou 
apres I'incorporation de la charge (e.g. silice) dans les huiles polyorganosiJoxanes. 



35 



De nombreux documents brevets se rapportent k la preparation de suspensions 
de sihce trait^e HMDZ dans une matiere silicone polyorganosiloxanique. 
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n en est ainsi pour les r6f6rences suivantes: 



> La demande de brevet frangais FR-A-2 320 324 decrit un precede de distribution 
homogene da ns des huiles polyorganosil oxaniques, d'une charge a base de silice de 
pyrogenation fortement dispersee et de surfacespecifique BETd'aumoins 50 mVg. Ce 
proced6 est caraeteas6 en ce-que4a-oharge est traitee durant I'incorporationr en-presence 
d'eau, par un agent de compatibilisation (hexamethyldisilazane). Ce traitement de 
comptabilis ation dc la r-si Hcc avcc I'h mle-stlicone peut -gtre-qualifie-de-^^^F^eeee^ 



puisque I'HMDZ est present dhs la raise en contact de la silice de combustion 
renforfante av ec cette huile silicone. 



> La demande de brevet europ6en EP-A-0 462 032 decrit un precede de preparation d'un 
empatage utilisable-a&taimn€»t-dans.-4es . compositions r6ticuIables--par-r6action-de- 
polyaddition. Dans ce proc6d6, le traitement de compatibiUsation h I'aide 
d*hexaraethyldisUazane, intervient apr^s I'incorporation de la silice dans I'huilf .siUcone. 
Ce mode de traitement est ici qualifie de " tardif ". 

> Le brevet am6ricain US-B-4 785 047 divulgue un traitement mixte de comptabilisation. 
k la frontidre entre les traitements pr6coces et tardifs 6voqu6s ci-dessus. Ce brevet 
conceme plus pr6cis6ment un proc6de de preparation d'61astomeres siUcones 
transparents. 

> Les demandes de brevet PCT WO-A-98/58997 et WO-A-00/37549 concement des 
proced6s de preparation d'empatages comportant des huiles silicone reactives par 
polyaddition et polycondensation, respectivement, dans lesquels on introduit une 
premifere fraction d'HMDZ (moins de 8 % du total) avant la raise en presence de llauile 
silicone/silice de combustion en poudre et le reste de I'HMDZ apr^s. 

> La demande de brevet PCT WO-A-02/44259 divulgue la preparation d'une suspension 
de silice de precipitation dans une- huile silicone, cette suspension etant utilisable pour 
produire des silicones reticulables par polyaddition ou par polycondensation 
(61astomeres RTV). La silice de precipitation est traitee a I'aide d'hexam6thyldisilazane 
(HMDZ) introduit en deux fractions (15 et 85 %) dans une huile silicone rdticulable. La 
premiere fraction est d'abord mise en contact avec la siKce de precipitation et I'eau. 
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S'agissant des preparations de compositions silicones comprenant une charge 
silicique rendue hydrophobe a I'aide de chlorosilanes. on peut citer les documents brevets 
suivants : 

o Le brevet US-B:3T22-5"20 divulgue liiydropirobis-ation de silice, consistant me{S^ 7n 
presence une bouillie aqueuse de silice avec de I'HCl et a chauffer ce m61ange entre 50 et 
250° C (pH proche de 0). Sont ajout6s ensuite I'alcool isopropylique et Thexamethyl- 
disiloxaiie.-L%lcoel-iseprepyliqtte-et^-tout-autFe^elvantorganique-n0^ 
permet le transfert de la silice ^^hydrophobisee" dans une phase organique. La phase 
aqueuse est segar^ejdeja ^has^ de cette phase 

aqueuse par une etape de d^volatilisation. 

-Le document JVa-iL.01/14480_enseisne..Ja. presence d'un agent.de-couplage- (a) 
(e.g.MeViSiCl2) et d'un compos6 (b) hydrophobisant organom6tallique (e.g.Me,SiCl2) 
L'alcool isopropylique, l'HexaM6thylDiSiloxane (HDMS ou M2) ou le toluene font 
egalement partie des r^actifs en plus de la bouillie de silice aqueuse. La temperature est 
6galement augment^e (65" C). 

c Le contenu du document WO-A-01/12730 est conq>arable k celui du document WO-A- 
01/14480. L'hydrophobisation de silice sous forme de bouillie aqueuse est realis6e k pH 
acide (H2SO4 ou HCl), en presence d'isoprapanol, d'HMDS avec un chauffage k 60- 
70°C. Les particules de silice pr6cit6e hydrophobis6es sont ensuite transferees dans une 
phase organique a base d'hexane par exemple. Le but est d'avoir 2 i 15 OH /nm* une 
mouillabilite methanol de 15 a 45 % et, apres neutrahsation, une teneur en carbone 
reduite (proche de 0) et un pH compris entre 3 et 10 et une blancheur M, inf&ieure k 
0.4 %. 

oLe document BP-A-1 048 696 (= US-B-6 184 408) conceme un procede pour la 
preparation de silice pr6cipitee, dans lequel cette siUce precipitee est melangee a de 
I'alcool isopropylique, a de I'eau, k de l-HMDS, puis a de I'HCl concentre et enfin a 
nouveau k de I'alcool isopropyhque. Apres trois heures de ra61ange a temp6rature 
ambiante. on met en oeuvre du toluene dans lequel s'opere le transfert de la silice 
pr6cipit6e hydrophobisee. 
L'HDMS peut Stre remplac6e par le MeaSiCU. 



o Le document US-B-5 919 298 divulgue ie traitement de siUce de combustion avec de 
I'HMDS, de l-HCl, de I'eau et de risopropanol. L-hydrophobisation s'effectue k 
temperature ambiante. Ce brevet divulgue egalement le remplacement de I'HMDS par 

avec une mise 

en ceuvre ulterieure d'hexane pour effectuer Ite transfert de la silice hydrophobisee dans 
ime phase organique. — 



le document WO-A^36356^a^iiiee^e^€euvre est sous forme de-bouHlie- 



aqueuse et le milieu r6actionnel comprend du MezSiCb en plus de I'isopropanol et de 
..1!HC1. Le transfert s'effect ue dans I'heptane. Lli ydrophobisatiqn , est . r eaUs6e a 
temperature ambiante. 

Dans, tons ces documents-Ulustrant_la_voie-chJorosilane pour le traitement_de- 
compatibiHsation, la silice de renforcement "hydrophobisde" est isol6e sous forme de 
poudre. pour Stre stockte dans cet 6tat et incorpor«e ensuite dans une matidre siKcone 
comprenant des huiles polyorganosiloxamques r^ticulables. U ne s'agit done pas de 
proc6d6s continus de pr6paration de compositions silicones charg6es en silice hydrophobe, 
integrant aussi bien le traitement d'hydrophobisation que le melange de cette silice ave^ 
des mati^res silicones polyorganosiloxamques. 

Ces proced6s coraius ne sont done pas des plus economiques, en raison de leur.complexite 
(nombreuses manipulations) et des iraportantes quantites d'energie qu'ils requiem pour la 
mise sous forme de poudres de la silice hydrophobe et pour le melanges de ces poudres 
avec des huiles polysiloxaniques, qui peuvent Stre relativement visqueuses. 

e Le brevet americain US-B-5 942 590 decrit la preparation d-xm gel de silice dans lequel 
est incoiporee une silice colloidale, ce gel de silice etant rendu hydrophobe par 
traitement avec du dimethyldichlorosilane a pH 5,5. Selon cette preparation, un hydrogel 
de silice est prepare i partir de silicate de sodium et d'eau acidifiee avec HCl. De la 
silice colloidal est ajoutde ^ cet hydrogel, et on ajuste le pH de la solution ainsi obtenue 
a 2,5. Le passage du pH de 2.5 k 5.5 et I'ajout d'une solution de silicate de sodium 
entraJne la transfoimation de la suspension de siUce en gel de silice. Apres 61imination 
d'une partie de I'eau par chauffage k reHux sous agitation pendant deux heures. le gel de 
la silice est additionn6 d'isopropanol et de dim6thyldiclilorosilane. Cet ajout est suivi 
d'une etape de chauffage au cours de laquelle la silice est fonctionnalisee par le 
dimethyldichlorosilane. Apres elimination d'eau, d-HCI et d'isopropanol par d^cantation, 
une silice hydrophobe est r6cup6r6e dans le toluene. Ce dernier est ensuite elimin6 pa^ 
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devolatilisation therroique. pour obtenir un gel hydrophobe sec. Le 
dimethyldichlorosilane peut etre remplac6 par l'hexam6thyl-disiloxane (M2). 
Ces gels sees de silice hydrophobes peuvent 6tre utilisfe comme charge de renforcement 
dans des compositions elastomferes silicone. 

Le passage obligatoire par m gel de sTi^Mroph^be sec est un inconv6^^rtTJ^t^e 
du contenu technique du- document. En effet, cela sous-tend un traiteraent thermique 
couteux, qui rend le procede plus complexe. En outre, il doit etre soulign6 que les 
ajustements de pH-pr6vus-dans-4ei»ocedersek)n-PeS-^B-5 942 590, ne :sonfrpas^i4e^ 



mettte en oeuvre dans un procede industriel. De plus, Us sont susceptibles de gen^rer des 
sels ggnants notamment du fmt aullsmduissit de llnstabiH qu'ils sont porteurs.dhin.e 
hydrophilie r&idueUe et qu'ils peuvent nuire a la transparence du matdriau. 

Dans un tel eentexte-teehnique,. Uun- des objectifs essentiels de la-presente- 
invention est de founur un proc6d6 6conomique de preparation d'une suspension d'une 
charge particulaire trait^e k I'aide d'un agent de compatibilisation a base d'aminosilanes 
ou d'halogenosilanes, dans une huile silicone, cette suspension pouvant etre utile comme 
matiere premiere pour I'^laboration : 

> de compositions silicones bicomposantes, voire monocomposantes, 
reticulables notamment par polyaddition, polycondensation ou 
d6shydrog6nocondensation, en 61astom^es silicones, 

> ou de compositions silicone anti-mousse. 



Ce procede se doit de satisfaire au cahier des charges suivant : 

- couplage dans une seule et mSme sequence de fabrication du traitement 
de compatibilisation de la silice notamment a I'aide d'amlnosilanes ou 
d-halogenosilanes et melange de la silice avec une matiere silicone 
polysiloxanique susceptible d'etre utilis6e directement comme matiere 
premiere pour la preparation de compositions silicones r6ticulables, 

- unifonnisation et homogeneisation de la distribution de la charge dans 
I 'huile silicone, 

- optimisation de la dispersion, 

- viscosit6 adapt6e a la manipulation et a la transformation de la 
suspension, 

- propri6t6s m^caniques des elastomeres i^ultants d'un niveau 
acceptable, ou propri6tes anti-mousse de qualite, 

- coat r6duit 
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Un autre objectif essentiel de I'invention est de foumir un proc6d6 de 
preparation d'une suspension charge renfor9ante/huiIe silicone pour 6Iastomeres, qui soit 
adaptee a des matieres (huiles) silicone ayant une grande longueur de chalne (par exeraple 
ayant au mo ins 100 motifs D -of nomenclature infra- ) et done visqu euses et difficiles k 
5 malaxer meme dans des malaxeurs de forte puissance. 
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Un autre objectif essentiel de I'invention est de foumir un proc6de de 
-preparationr^UBe--«ti^nsion-charge-renfor9ante/huile-smeotte-poij^^ 
simple k mettre en oeuvre et applicable a I'echelle industrielle. 

Unautre^bjectif essentiel de invention est d e foumir un p rocede pf^fnrm^j 

et direct d'obtention d»une suspension de charge renfor?ante dans une huile silicone pour 
61astomdres, ce proc6de etant du type de celui vis6 dans les objectife susmentionn6s. 

autFe-objectif. essentiel de I'invention est de^ousBir-uaproc^e-d'obtention 

d'une composition silicone, rdticulable par polyaddition ou polycondensation voire 
d6shydrog6nocondensation, pour former un 61astom6re et comprenant comme, element 
constitutif la suspension telle qu'obtenue par le procede vis6 d-dessus. ; 

Un autre objectif esseatiel de I'invention est de foumir un proced6.d!.obtention 
d'une composition silicone anti-mousse et coraprenant comme Element constitutif la 
suspension telle qu'obtenue par le proc6d6 vis6 ci-dessus. 
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20 

Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la pr&ente invention qui 
conceme, selon un premier mode de mise en oeuvre, un procede de preparation d'une 
suspension d'une charge particulaire silicique, dans une matiere silicone (MS) 
comprenant : 
25 > MS/ polyaddition: 

- au moins un polyorganosiloxane POS de type A porteur de fonctions de 
r6ticulation Fa alcenyles aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fb 
(SiH) d'au moins un POS de type B, ce POS A etajit pris seul ou en melange 
avec au moins un POS (E) non r&ictif ; 
• ° et au moins un POS de type B porteur de fonctions de reticulation Fb (SiH) 
aptes a r6agir avec les fonctions de r6ticulation Fa alcenyles du ou des POS A ; 
o et/on MS2 polycondensation : 

° au moins un POS de type C porteur de fonctions de r6ticulation hydroxyles Fc 
et/ou de fonctions OR (R= alkyle en C-Cao, alcenyle en C2-C30, aryle, 
6ventuellement substitues (de preference halogen6s)) pr6curseur des fonction^ 
Fc', ces fonctions de reticulation Fc etant aptes k reagir avec des fonctions de 
reticulation Fc de ce POS C ou d'auti-es POS C. et avec des fonctions de 
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reticulation d'au moins un reticulant A ce POS C 6tant pris seul ou en melange 

avec an moins un POS (E) non reactif ; 
> et/ou MSspoIydeshydrogetiocondensation : 
°_ "° ^® ^yp^ C'po rteurdef onctions de reticulation hydroxyles Fc' 

et/ou de "fonctions OR' (R'='alkyle e^" Ci -Cjo; alc6nyle' ei^ Q-Cao; a^^^^ 
■ 6ventuellement substitu6s (de preference halogenes)) precurseur des fonctions 

Fc\ ces fonctions de reticulation Fc' etant aptes reagir avec d'autres fonctions 
de^f6^eulation Fb' (SiH) d'au-meins-«rfeS-de^ypeTSVee-POS- C- etant pris 

seul ou en melange avec au moins un POS (E) non reactif; 
.l....et au moins un POS de type B' porteur de fonc tions mtiriij^tir^r, pt' (SiH) 

aptes h r6agir avec les fonctions de reticulation Fb' OH ou OR' du ou des 

POS C; 

.^-JsUaaMS^: 



° ou ati moins un POS (E) non r6actif ; 

• cette suspension 6tant, notamment. utilisable pour produire des compositions r^ticulables 
par polyaddition et/ou par polycondensation et/ou par d6shydrog6nocondensation ou des 
compositions silicone anti-mousse ; 

* ce procede 6tant du genre de ceux dans lesquels une suspension aqueuse de charge 
particulaire silicique est rendue hydrophobe par traitement k I'aide d'au moins un reactif 
halogene, ce traitement comprenant un transfert de la silice rendue hydrophobe dans une 
phase non aqueuse et au moins une etape d'61imination au moins partielle de I'eau ; 

© I'agent de compatibilisation (AC) etant : 

~ AC I (Voie I) : soit selectionn6 parmi les silazanes, pris a eux seuls 
ou en melange entre eux, de pref6rence pai-mi les disilazanes, 
I'hexamethyldisilazane (HMDZ) associ6 ou non au divinyl- 
tetramethyldisilazane etant particulierement pr6fere; 
~ AC JI (Voie n) : soit selectionne parmi les halog^nosilanes R""- 
substitues avec R** = hydrogeno, alkyle en Cj-Cao, alcenyle en C2- 
C30, aryle, et R" etant eventuellement substitue (de preference 
halog6ne), de preference parmi les chlorosUanes R*=-substitues et 
leurs melanges; 

ledit proc^e etant caract6ris6 : 



35 1. enceque: 



> selon la voie I : 



la)- la charge particulaire est s61ectiomi6e dans le groupe des silices de 
precipitation, 



lb)- I'agent de compatibiUsation (^C./) ajout6 en une ou plusieurs fractions 
quantitativemeiit et/ou qualitativement identiques ou differentes entre elles, 
dans le milieu d&prep aration, — - 

Ic)- le melange de tout ou partie de la MS. de lanjiargR d'eau, et de 1' AC 
des AC, est r6aUs6 eventuellement en partie k chaud et en faisant en sorte q 
la quantity d'eau soit telle que le ratio pond6ral r = (eau / eau + silice)x 100 
definisse comme smt^a-^-ii-^9, de.pref©FenGe-60 < r ^90, 

Id)- eventuellement on soutire au moins une partie de Teau relarguee et des 
sous-produits de la reaction de AC.I avec MS et avec la charge, 

Ie)~ eventuellement on 61imine les espfeces volatiles. de preference, a chaud 
sous courant gazeux ou sous vide. 
If)— et on rej5x)idit si necessairc, 

> selon la voie II : 



Ha)- on prepare ou on met en oeuvre une suspension aqueuse de siUce 
comprenant : 

> de la silice, 

> de I'eau eventuellement acidifiee, 

> au moins vm stabilisant de liaisons hydrogene, 

de preference en faisant en sorte que le pH de cette suspension soit ^ 2, de 
preference < 1, 

lib)- Eventuellement, on incoipore une partie de la matiere silicone MS, dans 
la suspension aqueuse de silice obtenue k Tissue de I'etape Ila), 

lie)- on greffe sur la silice des motife hydrophobes formes par des motifs sSi- 
(R')i a 3 avec K"" = hydrog^no, alkyle en C-Cjo, alcenyle en C2-C30, aryle, ces 
groupements ^ etant 6ventueUement substituds (de preference halog6n6s), en 
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mettant cette silice en presence d\4CII de type halog6nosilanes agissant a titre 
de precurseurs de ces motifs et en laissant reagir, de preference en agitant 
I'ensemble, 6ventuelleinent a chaud, 



Bd)- on fait en sorte que s'opVe ie t^ansfet de la silice greffee pardes motifs 
hydrophobes, de la phase aqueuse vers la phase non aqueusci 

- -H^ — eventae llcmcnt on s oatife^ meins une partie-de-la^hase-aque 
sous-pToduits de r6action, 



IIf)~ on refroidit si n&essaire, 

n^^-eveatueUement-on-lave-raciditd r^siduelle de la phase-non-aqueuse^ 



Uh)- on m61ange la totalite ou le reste de la matidre siUcone MS avec la 
charge desonnais hydrophobe, 

ni)~ on 6vapore I'eau residuelle, 

nj)-et on recueille une huile constitute par une suspension de chai-ge 
particulaire hydrophobe dans une matiere silicone reticulable, de pref6rence 
sans jamais etre passe par une silice hydrophobe sechee, 

les voies I & n conduisant a une huile (ou empStage) constituee par une suspension de 
charge particulaire hydrophobe dans une matiere silicone reticulable, 

et en ce que Ton met en cBuvre au moins un autre agent de compatibilisation (AC III) 
choisi dans le groupe comprenant : 

(i) les POS porteurs dans et/ou aux extremites de leure chaines des fonctions 

de compatibilisation OR"" dans lesquelles R"« correspond 
ind6pendamment i ITiydrogene ou a un radical repondant a la meme 
definition que celle donnee supra pour R'' ; 

(ii) les r^ines siloxaniques ; 
(iiO les silanes ; 

(iv) et leurs melanges ; 
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^rexclusion : 

° des siloxaiies k termipaisons hvdroxvles de bas poids mol6culaire 
ravantageusementinferieur a lOOOg/mole^ di ou monofonctionnels : 
° des amin es, comme par exemple les alkvlamines. ftelle que la 



5 diethvlamiiie) et/ou les silvlamines : 

-o - et des tensioactifs et plus paiticulierement-les-tensioactifs cationiques. 



Seten-^ttn— deu^ieme mode de-- mise- en--<»tivf e-de-^mventitrnv - l^gent- de- 

compatibilisation {AC UI) est choisi dans le groupe compreuant : 

( i) les POS pprteurs dans et/ou aux extre_m^^^ 

de compatibilisation OR"" dans lesquelles R"*' correspond 
independamment a I'hydrog^ne ou a un radical repondant a la meme 
definition que celle domiee supra pouiJR^j 

(ii) les resines siloxaniques ; 
15 (ui) lessilanes; 

(iv) et leurs melanges ; - 

avec la condition CI s eldn laauelle si AC AC I et si AC III comprerid: au rnoin^; 
un POS og.6?-dihvdroxvl6 (i), 
20 alors ce d emier est associe avec au moins un element des sous-gi*oupes fil) a (iuY 

et sans exclusion : 

° des silox anes a tenninaisons bvdroxvles de bas poids mol6culaire 
favantage usement inf6rieur k IQOOg/mole^ di ou monofonctionnels ; 
25 ° des amines, comme par exemple les alkvlamines, (telle que la 

diethvlamine") et/ou les silvlamines ; 

° et des tensioactifs et p lus particulierement les tensioactifs cationiques . 

Selon un troisieme mode de mise en ceuvre de Tinvention, Tagent de 
30 compatibilisation {AC III) est choisi dans le groupe comprenant : 

(i) les POS porteurs dans et/ou aux extremites de leurs chaines des fonctions 
de compatibilisation OR™ dans lesquelles R"" correspond 
independamment a Thydrogene ou a un radical repondant k la meme 
definition que celle donnee supra pour R*^; 
35 (ii) les resines siloxaniques ; 

(iii) les silanes ; 

(iv) et leurs melanges ; 



14 



avec la condition C? solon laqu elle si AC = ACL ainr. T est different ..... 
agent de comp atihilisatio n selecti onne pnrm i les sila^^^ne... p rjs 4 euv ...11. 

melange entre ei.x, en parfici.lior les di^la^n^,. t. ^ g^^ 1>hey«n.>>thY iH;c^i...^. 

(HMDZ) associe ou non a u divinvlteifram ethvldi^iia^aTift" ' 

et sans exclusion : 

^iloxanes i term\m^s^em^^,4,e.,»A..^ ..n.ol^.„i.^.. . 

(avantageusement inferior a IQOQp/mnl e') di ou monofnnctionnels • 

°... des amines, comme par exemnle le..^ a lkvlamine..; ( t elle cue la 

diethvlaTni ne) et/ou les silvlamines ; 
" et des tensioactifs e t plus parti o uUerement les fensioactife catinnig n^c 

Selon un quatrieme mode de mise en oeuvre de I'invention, I'agent de 
compatibilisation (AC HI) est choisi dans le groupe comprenant : 

(i) les POS porteurs dans et/ou aux extr6mites de leurs chaines des 
fonctions de compatibilisation OR°" dans lesquelles R"« coixespond 
ind6pendamment k I'hydrogdne ou a un radical r6pondant k la m&ne 
definition que celle donn6e supra pour R" ; 

(ii) les r^sines siloxaniques ; 

(iii) les silanes ; 

(iv) et leurs melanges. 

Get agent de compatibilisation (AC III) est associe k au moins un catalyseur de 
condensation selectionne de preference parnii : 

- les base fortes, et plus preferentiellement encore dans le sous-groupe 

comprenant : KOH, LiOH, NaOH et leurs melanges; 
■» les sels metalliques, et plus preferentiellement encore dans le sous-groupe 

comprenant : les sels d'6tain. les sels de titane et leurs melanges; 
°- les sels d'acide triflique; 
" et leurs melanges. 

Ce quatridme mode de realisation ne pr6voit pas I'exclusion : 

- des siloxanes a temiinaisons hydroxyles de bas poids moleculaire 

(avantageusement inf&ieur a lOOOg/moIe) di ou monofonctionnels ; 
" des amines, comme par example les alkylamines, (telle que la 
diethylamine) et/ou les silylaraines ; 
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° et des tensioactife et plus particulietement les tensioactifs cationiques. 

II est du merite des inventeurs, apr^ de nombreuses recherches et 
experimentat ions, d'avoir decouvert de nouyeaux agents de compatibilisation AC HI qui 
ameliorent sensiblement la coMsion" "et ' i'horaogeneit6 de la ms^i^^on iilice 

hydrephobe/huile silicone et done in fine les fonctions-de-reafoFt-meeamque assurees par 

la charge au sein du silicone. 

^H-€tait-d%utant moins Evident d^envisageH^sage-dViMl^^ue^e-tels-agents de 

compatibilisation conduisent a des siUces parfaitenjent bien trait6es, qui ne n^cessitent pas 
10 de post-traitem ent. 

Les avantages de ce nouveau proc6d6 d'elaboration de suspensions siliciques, 
sont notamment : 

reduction significative du coflt;. . 
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♦ mise en oeuvre facile; 

♦ obtention de suspensions douses de qualit6s rh6ologiques et d'un 
comportement visco61astique appropri& (pas ou faible seuil d'6coulement 
avec une viscosity ajout^e en fonction de la teneur en siUce et de la 
viscosite des huiles mises en oeuvre); en particulier, elles ont une fluidit6 
stable dans le temps et adaptee aux operations de manipulation et de 
transformation, telles que le pompage, I'acheminement, le m61ange, le 
fa9onnage, le moulage, I'extrusion, etc.. ... et ce y compiis pour des huiles 
silicones longues et done deji visqueuses en elles mSme; 

❖ mise en oeuvre -debuUage- faciUt^ pour les compositions 61astomdres 
prepar6es k partir de ces suspensions; 

❖ et de surcroit, transparence am6Uoree des compositions 61astomeres 
preparees a partir de ces suspensions. 



L'un des interets majeurs de I'invention est que cet acquis econoraique ne se 
fait pas au detriment des autres avantages du procede et des proprietes mecaniques fmales 
30 . -de I'elastom&e r6ticul6 ou des propri6tes anti-mousse,, selon le cas. — ..- - 

Au sens de I'invention, I'dventualitd attach6e dans la voie n k l'6tape He) de 
soutirage de la phase aqueuse s'mterpr^te comme suit : 

- pour une composition silicone elastomfere, l'6tape He) est obUgatoire et elle 
parachev6e par une d6volatiUsation (distillation) pour 61iminer 
en totalite les volatils dont I'eau; 
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pour rnie composition silicone anti-mousse, on peut 6ventuellement 
s'af&anchir d'^liminer les esp6ces volatiles dont I'eau, en vue d'une 
emulsification ultSrieure. 



Toujours dans la voie H, par "silice'hydiophobe s^chee^'T^T^i^au I^nrdte 
la presente invention -et- dans tout le present expose, une silice hydrophobe con^ortant 
moms de 10 % d'extractibles non fix6s sm- la silice hydrophobe. Le terme "extractibles" 
designant: — . • _ . . 



- soit des produits volatils eliminables de la silice hydrophobe, par traitement 

^34Qe heure aJ.50^,JjBres^ atmospherique noimalej 

" soit des produits extractibles de la silice hydrophobe plr contact 

solvant des sihcones (e.g. hexane, cyclohexane, heptane, CCL,, octane, 
dichIor(^thane^..-toludne,- methylethyl-cetone, met^lisobutylcetone]-- 
white spirit, xylene), a raison de 5 et 30 % en poids de silice hydrophobe 
par rapport au solvant, pendant au moins 8 jours, sous agitation, a 25 °C et 
sous pression atmospherique noimale. 



Un autre point k noter s'agissant de la voie H est qu'il peut 8tre interessant de 
prevoir un pH par exemple inf^rieur ou egal k 2, de pr6f6rence U. au moins lots de I'etape 
20 Ua). *^ 



Selon une modality pr6f6r6e de I'invention. I'agent de compatibilisation AC IE 
est mcorpore apres VAC I ox, VAC de preference apres le soutirage de tout ou partie de 
la phase aqueuse, pour autant que ledit soutirage intervienne 

25 

Concemant les AC in (i), les POS o;c.-dihydroxyles plus specialement retenus 
sont les polydialkylsiloxanes a^6,-bis(dialkylhydroxysiloxy), k chatnes courtes. par 
exemple de poids moleculaire inferieur ou 6gal k lOOOg/moIe. 

Les substituants alkyles de ces POS sont preferablement des alkyles en C1-C6 et plus 
30 preferablemait encore des methyles. 

Concemant les AC 77/ (ii). il est tout d'abord precise que par "resine 
sjloxamque", on entend au sens de I'invention une resine comprenam des motifs siloxy Q 
ef/ou T et eventuellement des motifs siloxy M et/ou D et/ou Q°^' e1/ou T°'^^' Pt/n,. 
35 M°'*"''et/ou D®'*'^ 
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Les regies de nomenclature suivantes sont adoptees dans le presenl expos6 pour les-motifs 
siloxy : 

M : (R'^3SiO>4 

av ec R" ^ hydrogen o,_alkyle en C.-Cao, alcenyle en C2-C30, aryle, ces groupements 
5 6tant 6ventuellement substitues (de preference haiog6nis) 



M°«™': (Ra(ORin')bSiOv, 
avee*2Ltei-que-d6fiai^pFareta+b-= 3 et Rm' = H 

10. ..P.: (R.%S iOyn 



avec R ayant la mSme ddfihition que celle donn6e supra pour R™ 
(RlKQRd:)5iQ2« . . 



avec R tei que d6fini supra et Rd' = H ou radical de mSme definition que R" 

T: (R')Si03/2 

avec R* ayant la mdme definition que celle donn6e supra pour R™ 

T°'^: (ORf)Si03/2 
20 avec Rf = H ou radical de mSme definition que R"™ 



-R2 



QORq' . o ORq- 



O 

I 

avec Rq' = H ou radical de mgme definition que R"*. 
25 En outre^les resines siloxaniques AC HI (iii) plus spedalement retenues sont 



les resines MQ, MM°'^Q, MQQO^*? ou MM°^' QCf^<i\ 
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Avantageusement, AC III est ajoute a hauteur de 0,5 a 40 % en poids, de 
preference 0,5 a 40 % en poids par rapport a la quantite de charge parti culaire silicique 
mise en ceuvre dans la suspension. 
5 II est interessant de noter les quantit6s &AC III uti]is6es sont relativement faibles pour un 
effet tres- significatif d^amelioration des proprietes de "rempatage?* silice-dans-huile 
silicone obtenu. 

C'est le^as-HOt^anaeHt^our AC IH (i) = POS QJ,w>dihy<iroxyle-eeurt--^0kls-nK>lee^ 

< 1000 g/mole) qui, pour des taux de silice sensiblement identiques, permet par exemple 
10 de di viser au moins par 5 l a viscos ite des empatages . 



L'invention vise egalement un traitenient destine a rendre la silice hydrophobe, 
lequel traitement etant-susceptible d'etre mis en oeuvre dansJLe.proc6d6-de-preparation^ 
d*une suspension d'une charge (par ex, silicique) dans une silicone. 
Ce proced6 est caracterise en ce que, selon la voie n : 
Ha*) on met en presence : 

° une suspension aqueuse de silice comprenant 100 parties en poids sec de 
silice, 6ventuellement acidifiee a I'aide de 20 k 60 (de preference de 30 k 
50) parties en poids d'au moins un acide, sachant que le pH de la phase non 
aqueuse de preference est < a 2, et plus preferentiellement encore ^ a 1, 
° 0 a 500 (de preference 0 a 300) parties en poids d'un precurseur de resine 

silicone siloxanique, de preference du silicate de sodium, 
« 5 a 500 (de preference de 10 a 200) parties en poids d'un 

stabilisant/initiateur de liaisons hydrogene non aqueux, 
° 5 a 500 (de preference de 10 a 200) parties en poids sec d'au moins un 
halogenosilane precurseur de motifs hydrophobes formes par des motifs - 
Si-(R^)i a 3 avec = hydrogeno, alkyle en CrCao, alcenyle en C2-C30, 
aryie, ces groupements R*" etant eventuellement substitues (de preference 
halogenes), 

° 40 ^ 2000 (de preference dc 50 a 800) parties en poids de matiere silicone 
MS, 

Jib') on chauffe le milieu reactionnel ainsi obtenu, 
lie') eventuellement on refroidit, 
35 lid') on soutire la phase aqueuse et des sous-produits de reaction. 

He') on recupere la phase non aqueuse comprenant la silice desoraiais hydrophobe, 
llf ') eventuellement on lave I'acidite residuelle de la phase non aqueuse, 
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Ilg') eventuellement on ^limine le liquide de la phase non aqueuse pour recup6rer la siUce 
hydrophobe sous forme pulv6rulente. 

Cette succe ssion d'operation s pemiet d' opfimiser le greffage de motifs ^i-R«= hydi'ophobes 
sur la silice. ' • ■ ~ 

Avantageusement, dans la vole 11, on pent fait intervenir lots de I'^tape Ea) au 
- '^°"^s-'«»-pr6ewse«^^r^ies-^xattique^(„otammentMQ^^^ 
dessus. Ce pr6curseur est de preference un silicate, et plus pref^rentiellement encore un 
silicate de so dium. 

Le precuiseur de telles r6sines siloxaniques "( pref^rablement un silicltrdrs"^~um)'se 
transforme en acide polysilicique en presence d'eau acidifiee a un pH de preference < 2 
Get acide foime^^4sea«,.d^otif^Q^ui..a'agr^ge„t sur la silica initiaJement-mise. en - 
ceuvre. La fonctionnalisation ("hydiophobation'') de r6seau k I'aide d'AC H intervient 

ensuite. 

On obtient ainsi une phase silicone contenant de la r6sine siloxanique avec un coeur Q de 
forte taille. La phase aqueuse est d6nu6e de toute trace de siUce. ; 
Le pr^curseur de resines siloxaniques est mis en oeuvre a raison de 20 k 60 de pr^f6reni 
30 k 50 % en poids par rapport a la charge particulaire mise en ceuvre. 

En pratique, le pr6curseur de resines siloxaniques pent 6tre dans la fomie d'une solution 

aqueuse. 

Les conditions de formation de resines siloxaniques sont avantageusement les suivantes • 
celles conformes au contenu technique des brevets US-B-2,676.182 et US-B-2,814,601. 

Suivant une variante int^ressante du precede selon I'invention, on greffe sur la 
sihce des motifs fonctiomiels autres que les motifs hydrophobes, en mettant cette demiere 
en presence d-halogdnosilanes pr^curseurs de ces greffons fonctionnels 
Les fonctions susceptibles d'etre piocurees k la silice par ces motifs sont par exemple les 
suivantes : bactericide, bacteriostatique, chromophore, fluorescence, "anti-fouling" 
modificateur d'indice de refraction., couplage avec le reseau silicone (e.g. halogeno- ■ 
alcoxy-alcenyl-silane, ... et leurs associations. 

Pour parfaire le procede selon I'mvention. les conditions les plus appropiiees se 
sont averees 6tre celles consistent k choisir : 

- une ou des silice(s) de precipitation, se presentant de preference 
essentiellement sous forme de bouilUe et dont la surface specifique BET 
est comprise entre 50 et 400 mVg, 
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° et des conditions de melange telles que la viscosite dynamique a 25^C de la 
suspension soit inferieure ou egale a 300 Pa.s, de preference inferieure ou 
egaleal50Pa,s. 

On dorme ci-apres plus de details sur les silices de precipitation pr6f6rees confoimement i 

rinvention. -- - . - ^. . ... 

Classiquement, une silice de precipitation resulte d'une succession d'operations qui 
peuvent etre^a r cxotnplc : 

- precipitation de la silice en phase aqueuse par acidification, par addition d'acide sur un 
pied de cuve de silica te ou par ad dition sirnultanee totale ou parti elle d'acide et de _ 
silicate sur un pied de cuve d'eau ou de solution de silicate, 

- filtration permettant de recuperer xine phase enrichie en silice, 

- eventuellement-d^litage du~filtrat-de silice precipitee pour preparer-une-^spension 

aqueuse facilement manipulable, 

- eventuellement sechage de la silice pr6cipitee, 

- 6ventuellement broyage et/ou compactage de la poudre de silice precipitee, 

- et eventuellement ensachage de la silice precipitee en poudre ainsi obtenue. 

La preparation de silice precipit6e utilis6e dans le cadre de Tinvention, est d6crite dans les 
documents EP-A-O 520 862, WO-A-95/09127 et WO-A-95/09128. 

Ainsi, la silice precipitee mise en oeuvre dans le proc6de selon invention peut se 
presenter sous forme de poudre ou de sous forme de bouillie aqueuse pr61evee au stade de 
la filtration ou du delitage. 

Au sens de I'invention, le terme "poudre" employ^ pour qualifier la silice precipitee, 
designe de la silice precipitee a I'etat solide, se presentant en general sous forme 
pulverulente ou sous forme de granules ou de billes sensiblement spheriques. 

Suivant une caracteristique preferee de I'invention, on choisit une ou des 
silice(s) de precipitation dont la surface specifique BET est comprise entre 50 et 400 mVg 
et des conditions de- melange telles que la viscosite dynamique a 25*" C de la suspension - - - 
(empatage) soit inferieure ou 6gale k 300 Pa.s, de preference k inferieure ou egale k 150 
Pa.s. La surface specifique BET est determinee selon la methode de BRUNAUER, 
EMMET, TELLER decrite dans "The Journal of the American Chemical Society, vol. 80, 
page 309 (1938)" correspondant a la norme NFT 45007 de novembre 1987. 
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Avaiatageusement, la charge de silice de pr6f6rence (de precipitation) 

ZTZt ' '"'^ -^g- est de rordre 

ae ju ± 10 % en poids. 



Suivant xme caiacteristlque avantageuse de I'inventio^rTeTtabiiisant/initiateur 
de-haasor^s hydrogene est choisi panni-les-^olvant^organiques, de preference dans ie 
ffloupe comprenant las alcools (en particulier ralcool isopropylique, I'ethanol et le 
-*«t^o^rte^tones (en Paiticuiier-laH^lethyHsofi«tyie^{ene-:-MBK)He^ amides fei^ 



j-^^^^LL^^ . ^yj^-u-»j>^^;"nes- amiaes ten- 

10 T^T. • ^^C), les alcanes (en particulier la 
JO -Jetohydtofuranne : THF) et leurs melange s. 

n peut gtre not6 que Tacidification de la suspension aqueuse (phase aqueuse) 
-quwnt^t 6ventuellement dans le.p«.c^selon4lmventioa.est-plut6t realis6e a I'aide 
d un acide. de preference d'un acide min6raj. et plus pr6f6rentieUement encore un acide est 
15 choisi dans le groupe comportant : HCl, H2SO4, H3P04et leurs melanges. < 

Un autre moyen que I'apport exterieur d'acide pour maintenir le pH de fa 
suspension aqueuse (phase aqueuse) en dessous de la limite requise, consiste en la 

20 IrTAT ?'f ''''''"^'^ ll^alog^nosilane pr^curseiir 

20 de motifs hydrophobes, avec I'eau. ^ 

De pr6ference, la matiere siHcone MS comprend au moins un 

,t'°"T,?r'' diorganosiloxane. et plus pr6f6rentiellement encore 

lliexamethyldisiloxane (M2). 

25 L'(ou l«)oUgoorga„osiIoxa„e(s) de la MS peut (peuvent) Stre associ6(s) 4 un ou plusieun, 
polyorga^os,loxa„« (POS) de tou. types. „otanm,e„t A3,CAE tels que vfafe supra et 
defmis plus en details infra. 

Au sem de IWention, le lenne "oligoorganosiloxane- dfaig„e m, oligomere dloxanique 
ocmprenam de 2 4 .0 u„i,6s siloxy de type M, D, ou T. teUes que d*fi„ies sup«. tandis 
30 quuB-polyorganosiloxaue d&igue un polymto en comp„nant de 11 4 loOOO de 
preference de 10045000. 

Umati^re silicone MS de natut, oligoorganosiloxanique conespond preffaabtoen, a la 
premt^re fractton eventuellemen, mise en ceuvre. lots de r^tape nb) du proc^d^ selon 
1 mvent,on de prq,aratio„ tfune suspension de siUce dans «>e huifesilicone 



Suivant une caract6ristique pref6r6e mais non limitative, I'halogenosilane 
precurseur de motifs hydrophobes est un alkylhalog&iosilane, de preference un 
alkylchlorosilane, at plus pr6feraitiel-lement encore un methylchlorosilane. 

est tr^ avantegeusement un bloqueur de type monosilane, par 
exemple le (CH3)SiCl. Ce bloqueur liraite la croissance de la silice, voire de la risine 
siloxanique issue du silicate de preferenee-de sodium, mis en cBuvre k l'6tape Ha) ou Ila'). - 

— GonfoiTiiemeiit-^44nveotit)iirtHi'estT)as-exchrde-p 
remplacement du (ou des) bloqueur(s) prefere(s) susvise(s), un ou plusieurs 
halogenpsilane(s) different(s) et choisif s'> dans le gr oupe comprenflnt : 
° las dialkyldihalogenomonosilanes par exemple (CH3)2SiCl2, 
B les dialkylhydrog^nohalogenomonosilanes par exemple (CH3)2SiCl2, 

- - - o. les alkylhydrogdnodihalogenonaonosilanes pap-exemple CHsSiHCla, 

" les alkylalcenyldihalogetiomonosilanes par exemple (CH3)ViSiCl2, 
« les dialkylalcenylhalog6nomonosilanes par exemple (CH3)2ViSiCl, 
" les alkyltrihalog^nomonosilanes par exemple (CH3)SiCl3, 
" les hydrog6notrihalog6nomonosilanes par exemple HSiCb, 
" lesalcenyltrihalogenomonosilanes par exemple ViSiCU, 
■ et leurs melanges. 

L'alkyle peut etre un alkyle en C1-C30, 1'alc^nyle un alcenyle en C2-C30. Les substituants 
alkyle, alcenyle ou hydrog6no peuvent Stre associes ou remplaces par un aryle. Ces 
groupements alkyles, alcenyles, ou aryles peuvent 8tre 6ventuellement substitues (de 
preference halogenes). 

L'alkyle et Hialogdne prefdr^s sont le methyle et le chlore respectivement et l'alc6nyle est 
de preference Vi = vinyle. 

Pour plus de details sur la vole J de preparation d'une suspension de silice 
hydrophobe dans une huile silicone, on se referera au WO-A-02/44259 dont le contenu est 
■integralement incorpor^ au present expose. - - - 

En pratique, le proc6de selon la voie n peut par exemple consister 
ess«itiellement a utiliser une poudre de silice precipitee et a mettre en oeuvre les 
operations suivantes : 

o on introduit dans I'enceinte agit^e de preparation, les produits concemes dans I'ordre 
suivant : 
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1. la suspension aqueuse de silice, eventuellement en plusieurs fractions 
le stabilisant/initiateur de liaisons hydrog^ne -de preference constitui 
par de I'alcool isopropyHque-, 6ventuellement un acide -de preference 
HCl- ; 

2. un halogenosilane precurseur de motifs hydrophob;r~ Si-(R'^)i ^ 3 avec 
^' supra et correspondant par-exemple k un alkyle-'en-Ci- 
Cio ou un alc6nyle en C2-Cn, - et plus pr6ferentiellement encore k 



3. 



une partie de la MS constitute par au moins un oligoorganosiloxane - 

de preference ITiexamethyldisiloxane (M2)- • 

« on chauffe k une temperature voisine de la temperati7"d7^te ~du 
stabrhsant/initiateur de liaisons hydrogene -de preference celle de Talcool 

isopropylique-camprise..entre-70 et 80 °C ; 

<^ eventuellement, on refit>idit ; ~ 

o on separe la phase aqueuse de la phase non aqueuse -^e preference par decantation- • 

® on elimine la phase non aqueuse; 

o evenMement au moins une fois' on precede a un lavage de cette phase non aqueuie. 

a 1 aide d un hqmde aqueux puis on elimine la phase aqueuse de lavage • I 
« on melange la phase silicone non aqueuse. eventuellement lavee, avec la totalite ou je 

reste de la matiere silicone MS avec la silice desormais hydrophobe, cette MS 

comprenant de preference au moins un polyorganosiloxane POS • 
• on recueille une suspension huileuse de charge siUcique particuliire hydrophobe dans 

une matiere siUcone MS reticulable. 

Dans ce mode de mise en ceuvre avec de la siUce precipitee en poudre les 
proportions des differents ingredients sent les suivantes (en parties en poids sec pour'tout 
ceqmn'estpasdel'eau) : 

- silice : 100 ; 

- acide (e.g. HCl): 20 ^60,de preference de 30 i 50; 

- precurseur de -Si-(R5), ,3.{e.g. (CH.hSiCl}, 5 a 500, de preference de 10 k 200 • 

- stabihsant/initiateur de haisons H (e.g. isopranol) :0 k 20, de preference de I MO • 

- hmle de MS : 40 a 2000, constituee exclusivement ou non d'oligoorganosiloxane -^e 

preference de M2 ; 

- eau : 2 i 8000, de preference 200 k 1000. 

La silice utilisee se presents en pratique essentiellement sous forme de bouilUe 
de silice(s) precipitee(s). Cela evite I'etape de preparation de la bouillie dans I'enceinte de 
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preparation. Par ailleiirs, il est clair que la manipulation dhrne bouillie est beaucoup plus 
ais6e que la manipulation de grands volumes de poudre, qui de plus obligent k chasser I'air 
correspondant du m61ange en cours de realisation. 

La siccit e de la bouillie de silice est gen6ralement comprise entre 1 et 50 % en 



5 poids, de preference entre 1 0 et 40 % en poids. 

- Ge nouveau precede de preparation -s'avere particulierement economique et 
permet une incorporation facile des ingredients avec des outils peu consommateur 

dieH«gieT-EB-eff^4a-c-0mposition reste -facilemeHHftalleable40«t-att-leftg-d«-pi=eeede sans 

que cela ne necessite enormement de puissance pour le malaxage. Ce procede aboutit de 

IjO ElH§i.dans le cas. des elastomeres silicone reticulables , a des propriete s dHisage des 

61astom^es tout a fait a la hauteur des specifications attendues, par comparaison aux 
proced6s classiques a I'aide de silice de combustion. H en va de mdme en ce qui conceme 
les-empatages-destines a preparer des compositions-antirfnousse 

1^ Les difF6rentes etapes du proc6d6 peuvent gtre de durees variables et 

accomplies dans des appareillages separ6s. 

Quelle que soit la forme poudre ou bouillie de la silice de precipitation, il est 
particuU^rement int6ressant de constater que le d6buUage des compositions pour 
20 elastom^res prepar6es avec I'empatage, est beaucoup plus facile qu'auparavant 

S'agissant des huiles silicones mises en oeuvre dam le proc6d6 selon 
rinvention, on choisira, de preference, des polydiorganosiloxanes Iin6aires ou cycliques, 
et prefferablement lineaires. 

^»si, la matiere silicone peut Stre, en premier lieu, une MSi polyaddition 
comportant : 

« au moins une huile silicone reactive POS A dont les fonctions de reticulation Fa sont 
des fonctions alc^nyle - de preference vinyle 
ces POS A : 

■ ° comprenant au moins deux groupements Si-Fa par- molecule, de 
preference situes chacun k une extremite de la chaine, 
° et ayant une viscosite dynamique a 25° C, inferieure ou egale a 
250 Pa.s, de preference k 100 Pa.s et plus preferentiellement 
encore k 10Pa.s, 
5 ce POS A etant destine k reagir avec le POS B. 

o au moins une huile silicone reactive POS B, dont les fonctions de reticulation Fb sont 
des fonctions hydrogene, ce POS B comprenant au moins deux groupements Si-H par 
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molecule (de preference au moins trois quand le POS A ne comprend que deux Si-Vi 
par molecule), ces Si-H etant avantageusement situes dans la chaine, 
* et/ou au moins un POS E non reactif 



G 
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Pour que cette matiere" siUcone MS. soit riS^iliibirjar ' polyaddition. il"est 
eeessaa-e de lui adjoindre : 

^ systems catalytique comprenant un catalyseur metallique de polyaddition (de 

^prefar-enee de nature pI^i»iqtte)^eventiieHeffleBt^a«nWbiteuf--- 

M_^b^^Z^' °" "'""''"^ "^^"^"'^ semi-renfor9ante(s);non renfor^anteCs) ou 

° 6ventuellementdel'eau; ~ ^ 

" 6yentueUement un ou plusieuxs additifl:s) choisi(s) paxmi des pigments, des plastifiants, 
dautres modificateurs de rhfelogie^.stabiJisaat«t^es^>romoteurs d'adherence 

15 Le POS A peut 6tre -par exemple- une huile polydialkyle-(m6thyle).siloxane 

a^o- dwmy e. De preference, le POS A utilise pour la pr^aration de la suspension est^un 
POS A vmy e porteur d'au moins deux motifs Si-Vi par mol&ule. de preference au moi^s 
trois par molecule, quand le POS B ne comporte que deux motifs Si-H par molecule > 
Le POS B est par exemple le polyalkyl(metliyl)hydrogenosaoxane ou bi^i 
encore un POS hydrog6n6 rami£i6 comportant des motife tri ou tetrafonctiomaels et 
motife porteurs de SiH. 

Le POS E peut 6tre un polydiorganosiloxane, tel qu'un polyalkylesiloxane, de 
preference un polydimethylsiloxane a extremites trim6thylsilyles, eventuellement en bout 
de chame et dans la chaine de fonctions tek que par exemple des hydroxyles 
Les huUes silicones B .E) pr6f6r6es compremient essentiellement des motifs 
R. SO les symboles K\ identiques ou differents, repr6sentant des groupements 
(cyclo)alkyles en C,-C,o ^ventueUement halogen6s. des gn,upements alc6nyles en C,-C,. 
des groupements aryles, ces radicaux R' dtant 6ventuellement substitu6s ou halogen6s. 

A titre de groupements : 

- alkyle .on peut citer notamment les groupements meth^I^ etLyle propyle et butyle, 

- alkyle halogene : on peut citer le 3-3-trifIuoropropyle, 

- cyclo-alkyle : on peut citer le cyclo-hexyle, 

- alcenyle : on peut citer le vinyle, 

35 - aryle: on peut citer legroupementphenyle. 

Par exemple, au moins 85 V. des groupements R' represented des groupements m^thyles. 
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En second lieu, la matiere silicone pent elre une MS2 polycondensation comportant : 

o au moins une huile silicone reactive POS C dont les fonctions de 
reticulation Fc reagissent par polycondensation, ces POS C repondant a la 
formule (1) suivante : 



dans laquelle : 



10 * represente des radicaux hydrocarbones monovalents identiques 

ou d ifFerents> et Y represente des groupements hydrolysables ou 

condensables OR'* avec R*' repondant a la meme definition que 
celle donnee ci-dessus pour R^, 
* n est choisi parmi 1, 2 et 3 avec n = 1, quand Y est im hydroxy, et x 
15 a une valeur suffisante pour conferer aux huiles de formule (1) une 

viscosite dynaraique a 25°C comprise entre 1.000 et 200.000 mPa,s, 
ce POS C etant destine k reagir avec un autre POS C ou avec au moins un 
reticulant D, 

° et/ou au moins un POS E non reactif different du ou des POS C 

20 

Pour que cette matifere silicone soit reticulable par polycondensation, il est n6cessaire de 
lui adjoindre : 

° un systeme catalytique comprenant un catalyseur metallique de condensation ; 
° eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renfor9ante(s), non renforfanteCs) ou 
25 de bourrage ; 

° eventuellement de I'eau ; 

° eventuellement im ou plusieurs additif(s) choisi(s) parmi des pigments, des plastifiants, 
d'autres modificateurs de rheologie, des stabilisants et/ou des promoteurs d'adhdrence. 

30 Dans les produits de formule (1) generalement utilises industriellement, au 

moins 80 % en nombre des radicaux R sont des radicaux methyle, les autres radicaux 
peuvent etre g6n6ra]ement des radicaux phenyle. 
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Comme exemples de groupes Y hydrolysables, on pent citer les groupes amino, 
acylaraino, aminoxy, c6timinoxy, iminoxy, enoxy, alcoxy, alcoxy-alkylene-oxy, acyloxy 
et phosphato et, par exemple, parmi ceux-ci : 
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pour les groupes Y amino : groupes .-butylamino, sec-butylamino et cyclohexylamino 
pour les groupes acylamino N substitue : le groupe beit2oyl-amir>o 
pour les groupes aminoxy : les groupes dim^thylaxninoiy. diethylaminoxy. 
di octylam moxy et diphenylaminoxy':" 

"po-ur le. g^upes iminoxy ef citimtooxy : ceux-5-6ri;fe^.ie6£,phfao„^,Sr 
■l^«one^x,me, la b=nzoph«,one^=,i,ne.- -la- m^ftyi^tt,,, 
diisopropylcetoxime et la chlorocyclohexanone-oxime 
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groupes m6thoxy, propoxy. isopropoxy, butoxy, hexyloxy et octyloxy 
-EQuries^oupes Y alcoxy-alkylene^oxi^^em^^ 
- pour les groupes Y acyloxy : les groupes ayant de 1 a 8 atomis de carbor^e comme les 
groupes foimyloxy, acetoxy. propionyloxy et 6thyl-2 hexanoyloxy 

~tr^eTn7.'''T''' =-^^-«'-^-^upes-phos;hates de dimethyle, 
phosphate de diethyle et phosphate de dibutyle. 

Co™ groupes Y condensables, on peut citer les atomes d'hydrog^ne et les atoxnes 
d'ha]ogene,de preference lechlore. ^es axom^s 

"""'^ "^^^ diorganopolysUoxanes a. 1 

d-hydroxylea de fonnule (1) dans laquelle Y - OH. „ - 1 et x a une vale^ suffisante pour 
conferer aux polymeres una viseosM dynamque S 25" C comprise .entre 1.000 et 200^0 
mPas et, de preference, entre 5.000 et 80.000 iiiPa.s. 

B doit etre compds que, dans le cadre de la prtsente invention, on peut utiliser 
co^^e POS C hydroxyl^s de fonnule (1) ^ n,61ange constitu^ de plus eut. po.yn^^ 
h W ,^ difllren. entre eux par la valeur de la viscosit* et/ou ,a 
subsntuants hfe aux atomes de silicium. n doit etre indi,u6 de plus que les polymfees 

f^u^^^o r*"' ^l^ '^•^ ^ventuellement comprendre, a cot6 des d" 
fonnule R^StO, des mottft T de fonnule RSiO,, et/ou des motift Q de formursiO, daS 

la proportion d'au plus 1 % (ces % exprimant le- nombre-d.-n,otifs T et/ou Q pom- 100 
atomes de sihcium}. x pv/ui luu 

polycondensation peut comprendre 6galement une huile silicone 
non reactive comportant des POS £ non r6actife r^ondant i la fonnule (2) suivante : 

y 

dans laquelle : 
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les substituaiits R, identiques ou differents, representent des radicaux 
hydrocarbones monovalents, 

le symbole y a une valeur suffisante pour conferer aux pol3mieres une 
viscosite dynamique a 25'' C comprise entre 10 et 10.000 mPa.s. 



Comme-exemples de radicaux R, on peut oker-les radicaux alkyle ayant de 1 a 8 
atomes de carbone tels que methyle, ethyle, propyle, butyle, hexyle et octyle, les radicaux 

-p3ieR)4e^ ~ 

Corame exemples de radicaux R substitues, on peut citer les radicaux trifluoro- 
333 propyle> chl orophenyle et betacyanoethyle. _ 

A litre illustratif de motifs repr6sentes par la formule R2SiO peuvent Stre cit6s 

ceax de-fbmiules-: > 

(CH3)2SiO ; CH3(C6H5)SiO ; (C6H5)2SiO ; 

CF3CH2CH2(CH3)SiO ; NC-CH2CH2(CH3)SiO. 



II doit Stre indique de plus que les polymdres hydroxyles de formule (2) 
peuvent eventuellement comprendre, a cote des motifs D de formule R^SiO, des motifs T 
de formule RSi03^ et/ou des motifs SiO^ dans la proportion d'au plus 1 % (ces 
pourcentages exprimant le nombre de motifs T et/ou Q pour 100 atomes de silicium). 

Les reticulants D destines a reagir avec les POS C de la MS polycondensation 
sont porteurs de fonctions de reticulation hydroxyles Fd et/ou de fonctions OR (R=allcyle 
en CrC2o) precurseur des fonctions Fd, ces fonctions de reticulation etant aptes a reagir 
avec d'autres fonctions Fc du POS C et/ou Fd du reticulant D. Ce demier est de preference 
choisi(s) parmi : 

® les silanes de formule generale : 

R4.aSiY', (3) 
dans laquelle : . . 

- les substituants R, identiques ou differents, ont les mSmes 
significations g^nerales ou particulieres que celles doimees ci-avant 
dans la formule (1), 

- les symboles Y*, identiques ou differents, representent les memes 
groupes hydroiysables ou condensables que ceux mentionn6s ci- 
avant a propos des groupes Y de la formule (1), 
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les produits d'hydrolyse partielle d'un silane de fonnule (3). ledit reticulant 
D etant obHgatoire quand le (ou les) POS Cr6actif(s) sont des POS a 
dihydroxyles, et facultatif (mais souhaitable) quand le (ou les) POS C 
reach^sj portent£chaqu^ de chaines des grbupes condensables 



(autres que OH) ou hydrolysables! 
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Comme autn^s ex^ ple. de rtficutots D s=lec.ion„6s pam>i les .ilanes monomL on 

CH^M^C£ayc^H^4.(op^q^^ _ 

CH3Si[ON=CH-(CH3)2]2 (OCH2CH2OCH3) ; ' 
SiCOqH,), ; Si(0-n-C3H,), ; Si(0-isoC3H,)^ ; Si(OC,H,OCIL). ; • 
CH3Si(OCH3)3 ; CH,=CHSi(OCH3)3 > CH3Si(OCJI,6cH ) 

ClCH,Si(OC,H^3 ' CH =CHSi(OC,H,OCH3)3. '''''' ■ 

habit, .,1 "Tt' ''^'"^P^"' polyalcoxysilanes, appell 

habxtuellement polys,hcates d'allcyle, sont des produits bien connus. Le produi le plS 

^'^^^^^^ ^® <ie I'hydrolyse partielle de 

2 5^4* 

de POS a »-dU.yd™xylfe de fonnule (1). son, les alkyltrialcoxysilles e, les 
«taalcoxys.Ianes de formule (3) oi R reprtseote u„ ^dical alkyle ayan, de 1 4 4 atomes 
de caAone. et les produiB dlydmlyse parUeUe de ces silanes prtftrts 

• , f " ^ '^^ ^''^ "i" "We MSi reticulable par 

pc^lydeshydrogenocondenaaaoa Les POS B' e, e de MS, .^ponden. aux mj« 
definmons que oelles dom^ oWeasus pour les POS B e. C respeotivemen. 

*v^H ii'^T"^ * 'i'*°»n>orer dans Mft le caWyseur-et 1« 

eventuels addiufe appioprife. ■ " les 

Ainsi, I'invention vise igalemcnt nn proUH de preparation dW composition 
s .cone refclable par polydfehyd„,gWonsaUon caraCWa* en oe que en ^^vZ 
met en oeuvre une MS, polyddshydroginocondensation oomportant • 

" an moins un PCS de type C porteur de fonctions de r«icula.io„ hydroxyles 
Fc et/ou de fonotions OR^ alkyle en C,.C„. alo^nyle «, C.-C3., atyle 
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eventuellement substitues (de preference halogenes)) precm-seur des 
fonctions Fc\ ces fonctions de reticulation Fc' etant aptes a reagir avec 
d'autres fonctions de reticulation Fb' (SiH) d*au moins un POS de type B\ 

] PpS C' etant pris seul ou en melangie avec au moins un POS (E) non 

reactif ; ~ " 

— - " ° -au moins une huile silicone reactive-PQS* 5V dont Hies fonctions de 

reticulation Fb' sont des fonctions hydrogene, ce POS B' comprenant au 

^fROiRS-deux-greupements =Si-H-par molcculc (do pref e rence au-moins tmis 

quand le POS A ne comprend que deux =Si-Vi par molecule), ces =Si-H 

etant ayantageusement situes dans la chaine : 

^ et/ou au moins un POS E non reactif ; 
et en ce que on incorpore : 

o -un — systeme. catalytique compren^t — un — catdyseuF— metallique de 

polyd6shydrog&iocondensation (de pr6f6rence de nature platinique) et 
eventuellement un inhibiteur ; 
o eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renfor9ante(s), non 

renfor9ante(s) ou de bourrage ; 
o Eventuellement de Teau ; 

o eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) parmi des pigments, des 
plastifiants, d'auties modificateurs de rheologie, des stabilisants et/ou des 
promoteurs d'adh6rence. 

La vocation de la suspension charge renfor9ante/huile silicone preparee 
conformement a Tinvention est d'etre utilisee dans Tobtention de compositions silicones 
25 liquides ou pateuses reticulables par polyaddition ou polycondensation, de preference, en 
elastomere silicone dans Tatmosphere ambiante a temperature normale ou a temperature 
plus elevee, ou de compositions silicones liquides ou pateuses non reactives (anti-mousse). 

C'est ainsi que selon un autre de ses aspects, la presente invention conceme un 
30 precede d'obtention-d'une composition silicone reticulable par polyaddition^ consistant a 
incorporer notamment dans la suspension telle que preparee selon le proc6de tel que defini 
ci-dessus, les produits suivants: 

> eventuellement un ou plusieurs POS A tel que defini ci-dessus, 

> un ou plusieurs POS B tel que defini ci-dessus, 

35 > Eventuellement un ou plusieurs POS E non reactif(s), tel(s) que defini(s) ci- 

dessus, utile(s) comme diluant(s). 
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> un systems catalytique comprenant un catalyseur. de preference de nature 
platinique, et eventuellement un inhibiteur. 

Selon une premiere variarite de ce precede : 

- on produit la compositk>nl^ur forme de systemes bi-composants P, et 
-P2-destmes 4 Str^ mis en coritact I'un k I'autre pour produiie un- 
61astom6re reticule par polyaddition entre les POS A et B, 

— «t-«t^tt»-sort^^Fune-settlement des parties Protti^jt»nttenne^ 
catalyseur 8, Tautre contenant le POS B. 



Suiyant une deuxi^me variante de ce proc6d6 de preparation de compositions 
hqmdes reticulables. on realise un syst^ne monocomposant destin6 k reticuler i Tair 
ambiantet/ousous-Jieifet4e4a4en^^tus&.._ 

Ces compositions r^ticulables par polyaddition en elastomeres, peuvent 
egalement comprendre un ou plusieurs additife fonctionnels n, tels que par exemple une 
charge non renfor^ante formee par de la craie, de la poudre de quartz, de la Le de 
diatomees, du mica, du kaolin, des alumines ou des oxydes de Per. Ces 6ventuels additffs 
n peuvent etre egalement constitu^s par des pigments, des agents antiadh^sifs. .d.s 
radhtTnl" des stabilisants ou des pn>moteUx. 

r6ti.„l«T„ "-'^^7'° Y''' ^ d'obtention d'une composition silicone 

r6t.culable par polycondensation caracterise en ce qu'il consiste i ir^corporer, notamment, 

stvalT"" ~ ^^^^ ^'^"^ P-^^^ 

- P' - 6ventuellement un ou plusieurs POS C tel que defmi ci-dessus ; 
-5'- un ou plusieurs agent(s) r6ticulant(s) D ; 

- Y'- 6ventuellement un ou plusieurs POS E, tel que defini ci-dessus et utilefs) 

commediluant(s) ; 

- E' - un syst^me catalytique comprenant un catalyseur de condensation • 
-V- eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renfor9ante(s), non 

renfor9ante(s) ou de bourrage ; 

- p' - eventuellement de I'eau ; 

- K' . eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) panni des pigments 

des plastifiants, d'autres modificateurs de rheologie, des stabilisants et/ou 
des promoteurs d'adherence. 
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Pour ce qui conceme les charges v', elles ont generalement un diamfetre 
particulaire superieur a 0,1 |am et sont choisies de preference parmi le quartz broye, les 

zirconates, les argiles calci nees, les tenre s de diatomees, le carbonate de calcium, des 

5 alumines. " 

Selon unepremiere variante du precede d'obtention d'une composition silicone 
reticulable ou durcissable par polycondensation en elastomere, on produit une composition 

monocomposant^e'est^=dire-a-air-settl-embaHage>- destinee -i-retrculer-en-presence- 

d'humiditd, en particulier d'humidite apportee par I'air ambiant ou par I'eau presente et/ou 

..IP .. ajoutee au sein de la composition, a la tem pCTatiirp. ambiante.et/ou..sp.usJ:eflfet_J.e_la 
temperature pouvant aller, par exemple de 25*» C a une valeur inferieure k 100° C. Dans ce 
cas, le catalyseur de reticulation s' utilise est un catalyseur metallique qui est choisi 
notaniment panni -les-mcmoGaAox-jOMes-dletain, les dicarboxylates de-dioFganoetain-,-un- 
chelate d'etain de valence IV, un ch61ate d'dtain de valence IV hexacoordine, les silanes 
1 5 amines, un d6riv6 organique du titane, un derive organique du zirconium. 

Selon une seconde variante du proc6d6 de preparation de compositions 
r6ticulables en Slastom^es : 

- on produit chaque composition sous forme d'un systeme h deux composants (ou k deux 
20 emballages) PI et P2, destines k atre mis en contact Vun avec I'autre pour conduire a un 

elastomere de polycondensation, 

- et on fait en sorte que Vune seulement des parties PI ou P2 contienne le catalyseur e' et 
dventuellement le (ou les) agent(s) r6ticulant(s) A k I'exclusion du POS C. 

Dans le cas des compositions a deux composants, le catalyseur e' de 
polycondensation utilise est de preference un deriv6 organique de I'etain tel que defini 
supra, une amine ou un melange de ces especes ou un deriv6 organique du titane. 

Les melanges intervenant dans ces procedes peuvent Stre realises k Taide de 
30 dispositifs connus et appropiies. -II- pent s'agir, par exemple, des melangeurs 
conventionnels utilises habituellement pour ces preparations : 

- melangeurs a bras, 

- m61angeurs internes, 

- melangeurs plandtaires, 

35 - melangeurs a pales en soc de charrue, 

- m61angeurs k double arbre co ou contra rotatif, 

- m61angeurs extrudeurs continus, 
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ou d'autres dispositifs discontinus ou continus : 
o reacteurs agit6s, 
o melangeurs statiques. 
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-sous-^ospMra^erte (N,). n convient d'ailleurs_que.dans.-ces-.onditiorSune 
sOxcone reau mais 6galement I'agent de comptabilisation se trouvent sous forml liquide 
po«f^»erirt«4eiBielangeT iigm ae 

Les exemples qui suiyait iUustrent : 

- la prdparation des suspensions de charge ;enfor9an;rd"a;s"';;i;;~mi;;:";iirco^^ 
conformes k I'invention, ' 

- -~=-4fapplicatio«-de-ces .suspensions conune - mati^.e_p^««^^p^__l,^t^^^... de 

compositions bi-composantes reticulables en 61astomeres silicones RTV H de 

1^ polyaddition, ' 

- ainsi que revaluation des propriet6s visco6Iastiques des suspensions et des propri^^ 
mecanxques des elastom^res reticules par polyaddition obtenus i partir dLites 
suspensions. omus^, 



to 



EXEMRLES 



Preparation 1 • 

Dmk m m61aDgour uniaxial iquipi d'un agilateur «papUlon tripale, 200 g de silice 
5 pr^p..^ de Rhodia .o« i„c„^.,e. dans 4« g d'eau di™i„ J,il « ^ 

ITJ'dT '^Tf ' ^"^"'^ 0'""^ "^'^ ""■""Sine. 

41^ g d hex«„«hyld^u^, (HMDZ) son. a.o« ajontes en u„e heure sous agitata « le 

maange est poursuivi trente nnnntes 4 336 Tr/min. 272 g d'hnile polydim*.hylsiloxane 

a.e>-d,h«e (hnile ..hydroxy,^,.) de visoosi« anvi„„ ,40^ Ipas so^ul 

) dans-lacuve. L'enserable. forme une pate. 

wo 02/44259 mais 1-agitat.on est ponisuivie une heure 4 300 Tr/min 
U phase aqueuse ocntenan. 388 g d-eau limpide (sans sUioe) est retirfe du milangeur et la 
p^ s,hcone res.ee dans la cave est remise sous agitation On ajoute alo„ ,75 g d'huUe 
polyd,meflay isdoxane a.cdihydroxylie (l,uile « hydroxylfc ,,) de viscositt environ 50000 
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On preleve alors un echantillon pour en analyser la rh6ologie. 
Preparations 2 a 6 : 

Dana-uixjwelmigeur uniaxial eqmpdji!jjJ3-jagitateuii^^ 200 g de siliae.. 

5 precipitee Zeosil"^* 132 de Rhodia sont incorporees dans 465 g d'eau d6mineralisee et la 
" suspension est melangee a 336 Tr/friin'jusqu'li'i'obteritiW *d^ pate lisse et homogene. 
41,2 g d'hexamethyldisilazane (HMDZ) sont alors ajoutes et on laisse le ti-aitement de la 
silice se faire "pendant lh36~a 336 Tr/min. 272 g d'huile polydimethylsiloxane' a,©^ 
dihydroxylee (huile « hydroxylee ») de viscosite environ 14000 raPa.s sont ajoutes dans la 

iQ euver-Au-bout de dix niinutes, les-deujc-^^ses'conameiicent-a-se-separer mais Tagitation- 

est poursuivie une heure a 300 Tr/min. 

La phase aqueuse contenant environ 380-400 g d*eau linapide (sans silice) est retiree du 
melangeur et la phase silicone, restee dans^a^uve est remise "sous' agitation. On ajoute" 
alors dans la cuve 175 g d'huile polydimethylsiloxane a,(»-dihydroxylee (huile 
15 « hydroxylee ») de viscosite environ 50000 niPa.s puis une quantite x d'huile 
polydimethylsiloxane a,co-dihydroxylee (huile « hydroxylee ») de tres faible viscosite (4-5 
Si par chaine) et Tensemble est chauffee sous balayage d'azote pendant lh30 a environ 
100 ^'C. On poursuit encore le chauffage a 150 *=*C pendant 2 h sous vide (environ 20-50 
irnnHg). 

20 On refroidit alors et quand la temperature est descendue a environ 60 °C on ajoute sous 
agitation 143 g d*huile a,co-trimethylsilylpolydimethylsiloxane (huile «methylee») de 
viscosite environ 50 niPa.s et 21,6 g de huile hydroxylee fluide. Apres 30 min de melange 
(toujours a 336 Tr/min), on vidange la cuve. 



Tableau 1 



Pr^aration 


2 


3 


4 


5 


6 


X 


0 


1 


3 


5 


7 



25 

Preparation 7 : 

Dans un melangeur uniaxial equipe d'un agitateur «papi]lon» tripale, 200 g de silice 
precipitee Zeosil^ 132 de Rliodia sont incorporees dans 465 g d'eau demineralisee et la 
suspension est melangee a 336 Tr/min jusqu'a Tobtention d'une pate h'sse et homogene. 
30 41,2 g d'hexamethyldisilazane (HMDZ) sont alors ajoutes et on laisse le traitement de la 
silice se faire pendant lh30 a 336 Tr/min. 272 g d'huile polydimethylsiloxane a,Q)- 
dihydroxylee (huile « hydroxylee ») de viscosite environ 14000 mPa.s sont ajoutes dans la 
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cuve. Au bout de dix minutes, les deux phases commencent k se s6parer mais I'agitation 
est poursuivie une heure k 300 Tr/min. 

La phase aqueuse contenant 402 g d'eau limpide (sans silice) est retiree du m61angeur et la 
_phase sihcone, rest^e dans la c uve est remise sous agitatio n. On ajoute alors dans lacuve 



122.5 g d'huile polydimethylsiloxane a,CD-dihydroxyl6e " (huile « hydroxyl^e ») de 
-viscosite environ 50000 ntPa^ puis 5- g-d'huile- polydimethylsiloxane a,a>-dihydroxyiee 
(huile «hydroxyIee») de tres faible viscosite (4-5 Si par chaTne) et I'ensemble est 
chaafF6e sous balayage 

On preleve alors un 6chantillon pour en analyser la rh6ologie. 



3o-°e. 



Rfeultats 

Xa rh^olojgie des pr6para^ons est eTiidTeeloit-au moyETg'mi rheometre Haake RSTSai 

g6om6trie cdne-plan, soit au moyen d'un viscosimetre a aiguille Brookfield 

Efade de la consistance et de rimnact de. V.^ .ui d'huilP. hyHr^vyi^e fluids .nr-M. 

consistance du melang e ^ 

On realise une mesure d'ecoulement (cone Ti de 20 mm de diametre pour 2- d'anglJ a 
23»C). Le tableau 2 ci-dessous donne les valeurs des gradients (en s"') en fonction de'la 
contramte. Plus le gradient est feible plus la consistance du produit est elevee 



Taux de silice 



Contrainte (Pa) 



1000 



4000 



Tableau 2 



Preparation 1 
Environ 29 % 



Gradient (s'') 



0,053 



0,34 



Prdparaiion 7 



Environ 31,2 % 
Gradient (s*) 



0.28 



1,66 



CQimnaitaires : On le constate, I'ajout d'huile hydroxyl6e a eu un fort effet de dimiiaution 
de la consistance du produit puisque malgre raugmentation sensible du taux de silice les 
valeurs de gradients sont beaucoup plus faible dans la preparation 7 que dani la 
pr^aration 1 . Ceci petmet de consommer moins de puissance pendant le proc6d6 
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Etude de la viscosite finale des produits 

La viscosite des produits est suivie en fonction de x. La mesure est realisee avec I'aiguille 
7 du viscosiraetre Brookfield ea r^alisant un gradient de vitesse. La valeur de viscosite est 
prise au bout d'une minute. 



5 Le tableau 3 ci-apres donne les conditions et les resultats experimentaux 
^ - -- - - Tableau 3 





Preparation 
2 


Pr6paration 
3 


Pr6paration 
4 


Preparation 
5 


Preparation 
6 


H X 


0 


1 


■J 


<: 

D 


/ 


f Taux de si lice (%) 


23,0 


23,0 


22,9 


22,9 


22,8 


j Vitesse-dej^otation- 
de I'aiguille (Tr/niin) 
0,5 
1 


Viscos 

392 
316 


it6 (mesure a] 

280 
220 

1-87- • 

169 
155 


1 seniaini 

184 
156 
138 
123 
114 


e de stockage) 

160 

132 


■(Pa.s) 

136 
124 


2,5— 
5 

10 


-259 

230 
208 


114 

103 
95 


ito — 

99,2 
91 


0,5 
I 

2,5 
5 

10 


440 
352 
272 
238 
213 


/iscosite (mes 
368 
272 
210 
178 
156 


ure ^10-11 se 

192 
168 
147 
132 
120 


maines) (Pa.s 

126 
124 
120 
109 
100 


) 

128* 
120* 
107* 
98,4* 
91,6* 



* mesure a 9 seraaines 



Commentaires : la variation du taux de silice n'est pas significative. En revanche la 
10 diminution de viscosite des empStages avec 1' augmentation de x est tr^ importante (de 
400 Pa.sa 130Pa.s). 

Par ailleurs les empStages sont stables dans le tanps comme le montre I'absence 
d'evolution de la viscosit6 sur plusieurs semaines. 

15 Preparation 8 : 

Dans un melangeur uniaxial 6quip6 d'un agitaleur " papillon " tripale, 200 g de silice 
precipilee Zeosil® 132 de Rhodia sont incorporees dans 465 g d'eau demineralis6e et la 
suspension est melang6e a 400 Tr/min jusqu'a I'obtention d'une pSte lisse et homogene. 
41,2 g dliexamethyldisilazane (HMDZ) sont alors ajoutes et on laisse le traitement de la 
20 silice se faire pendant lhl5 a 400 Tr/min. 272 g d'huile polydimethylsiloxane a,CD- 
dihydroxylee (huile "hydroxylee") de viscosite environ 14000 mPa.s sont ajoutes dans la 
cuve. Au bout de dix minutes, les deux phases commencent k se separer mais I'agitation 
est poursuivie une heure a 400 Tr/min. 
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La phase aqueuse contenaut environ 400 g d'eau limpMe (sans silice> est retirde du 
melangeur et la phase silicone, restee dans la cuve est remise sous agitation On ajoute 
alors dans la cuve 122 g d'huile polydim6thylsiloxane a,a)-dihydroxyl6e (huile 

"hydroxyl6e") de viscosite environ 14000 m Pa.s puis 105 g 'd'huile polydfmethylsiloxane 

5 a.03-dihydroxylee (huile "hydroxylee") de'Ses faible viscosite (4-5 sFpirchaine) et 
-Fenserable est chauffee-sous balayage d'azote pendaat-Hi50-a-enwott-lrOO-°€; 



10 



15 



20 



-©»t>e«s«i^eere4^1^agea 150^°^^^^ 

On refroidit alors et quand la temperature est descendue a environ 60 °C on ajoute sous 
nat ation 143 S -d'Mile...a,<D-trimethylsilylpolvdimethvlsi1nxanP. (hnU. "^^^.j^^fr") de 

Viscosity «=»n VI rnn mD<i c< CO A « JiL—i-f. iii < , , .. - 



viscosity environ 50 mPa.s. 53.0 g d'huile "hydroxylee" de viscosity 14000 mPa s et 1 0 0 g 
de I'huile hydroxyl6e fluide. Apres 30 min de melange (toujours k 400 Tr/min), on vidange 



Ult6rieurement, au moins 24 h apres la formulation de I'empatage, la composition a ete 
reticulee a I'aide d'un catalyseur comportant un m61ange de silanes et un catalyseur de 
polycondensation k l'6tain dans les proportions 100/1,5. ' 

R^sultats 

' i 

Aucun temoin sans additif (huile hydroxylee fluide) n'a pu 6tre formula k cause de la trop 
grande viscosite. La rheologie des preparations est etudiee au moyen d«un viscosim^tre k 
aiguille Brookfield. Les mesures sont realisees avec Faiguille 7 et une vitesse de rotation 
de lOTr/mm. Les proprietes mecaniques sont etudiees sur 6prouvette haltere (pour la 
traction k la rupture) ou haricot entaiUe (pour la traction au dechirement) I'aide d'un 
25 dynamomfetreXXX. 



Preparation 9 • 

30 TauxdesiUce Environ 24,2% 

Viscosite (Pa.s) 58 
Proprietes sur film reticule 

Durete (Shore A) 19 
Resistance k la dechirure (kN/m) 32 

35 Resistance a la rupture (MPa) 6.0 

AUongement k la rupture (%) 508 

Module k 1 00% (MPa) o,55 
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REVENDICATIONS 

1 - Precede de preparation d'une suspension d'line charge particulaire 
silicique, dans une matiere silicone (MS) coniprenant : 

> MS J polyaddition : 

° au moins un polyorganosiloxane PGS de type A porteur de fonctions de 
reticulation Fa alcenyles aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fb 

(SiH:) -d'au moins un- POS de type B rt^VQ&^ii-U^t-pns seul-ou en-melange- 

avec au moins un POS (E) non reactif ; 

? et au moins un POS de type B porteur de fonctions de reticulation Fb iSiB), 

aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fa alc6nyles du ou des POS A ; 

o et/ovLMS2pofycondensation : 

.B au moins un POS dfr type-C^orteus-de^onctioas-de reticulation hydroxyles ^fe^ 

et/ou de fonctions OR (R= alkyle en C1-C30, alc&iyle en C2-C30, aryle, 
6ventuellement substitues (de pr6f6rence halog&ies)) precurseur des fonctions 
Fc', ces fonctions de reticulation Fc 6tant aptes k reagir avec des fonctions de 
reticulation Fc de ce POS C ou d'autres POS Q et avec des fonctions de 
rdticulation d'au moins un r^ticulant D, ce POS C 6tant pris seul ou ai melange 
avec au moins un POS (£) non reactif ; 

> et/ou MS3 pofydeshydroginocondetisation : 

° au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles Fc' 
et/ou de fonctions OR' (R'= alkyle en C1-C30, alc6nyle en C2-C30, aryle, 
eventuellement substitues (de preference halogenes)) precurseur des fonctions 
Fc', ces fonctions de reticulation Fc' etant aptes a reagir avec d'autres fonctions 
de reticulation Fb' (SiH) d'au moins un POS de type B', ce POS C etant pris 
seul ou en melange avec au moins un POS (E) non reactif; 

" et au moins un POS de type B' porteur de fonctions de reticulation Fb' (SiH) 
aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fb' OH ou OR' du ou des 
POSC; 

> QXJ0UMS4 : 

° ou au moins un POS (E) non reactif ; 

« cetle suspension etant, notamment, utilisable pour produire des compositions reticulables 
par polyaddition et/ou par polycondensation et/ou par deshydrogenocondensation ou des 
compositions silicone anti-mousse ; 

• ce precede etant du genre de ceux dans lesquels une suspension aqueuse de charge 
particulaire silicique est rendue hydrophobe par b^itement k I'aide d'au moins un reactif 
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halogene, ce traitement comprenant un transfert de la silice rendue hydrophobe dans une 
phase non aqueuse et au moins une etape d'elimination au moins partielle de I'eau; • 
o I'agent de compatibilisation (AC) etant : 

.-1. Z..J^iS!f?l''.^^^^J^'^'''^^P™i les silaza nes/pris k eux seuls 

ou en melange entre eux, de pr6f6fence" pa'rmi les disilazanes, ' 
4^hexamethyIdisilazane- (HMDZ) associe ou non -au- -^vinyll 
tetramethyldisilazane 6tant particulidrement prefere; 
^^^^Vote-BH-seit-seleetionne-pamii les- halegenesilaaes-RS. 
substitu6s avec = hydrogeno. alkyle en C,-C3o, alc6nyle en Ca- 
-Cao,__aryle, eLRl 6tant 6ventuellement substitue (de preferen ce 



halogene), de preference parmi les chlorosilanes R^-substitues et 
leurs melanges; 
ledit-procedd-etant 4:aract6rise-: 



1. en ce que : 



> selon la voie I : 

Ia)-~ la charge particulaire est selectionn^e dans le groupe des silices -de 
precipitation, 

lb)- I'agent de compatibilisation (AC.I) ajoute en une ou plusieurs fractions 
quantitativement et/ou qualitativement identiques ou diffeientes entre elles, 
dans le milieu de preparation, 

Ic)- le melange de tout ou partie de la MS, de la charge, d'eau, et de 1' AC on 
des AC est r6alis6 6ventueUement en partie a chaud et en faisant en sorte que 
la quantite d'eau soit teUe que le ratio ponderal r = (eau / eau + silice)x 100 se 
definisse comme suit: 40 :S r ^ 99, de preference 60 < r ^ 90, 

Id)- 6ventuellement on- soutire au moins une partie de .l!eau relarguee et des _ 
sous-produits de la reaction de.4C./ avec M^et avec la charge, 

le)- eventuellement on elimine les esptees volatUes, de preference k chaud 
sous courant gazeux ou sous vide. 
If)— et on refroidit si necessaire. 



^ selon la voie 11 : 
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Ila)- on prepare ou on met en oeuvre ime suspension aqueuse de silice 
comprenant : 

> de la silice, 
' > de Teau eventuellement acidifiee, 

5 > au moins un stabilisant de liaisons hydrogene, 

lib)- eventuellement, on incoipore une partie de la matiere silicone MS, dans 
Iars^pensitm-aqueuse-de-si4ice obtenue-a Wssue-de ^'6tapc Ha) , 

10 . nc)- on gr effe sur la silice des motifs hydrophobe s formes par des mot ifs =Si- 

a 3 avec R'^ = hydrogeno, aUcyle en CrCao^ alcenyle en C2-C30, axyle, ces 
groupements R*" etant 6ventuellement substitues (de preference halogenes), en 

^raettantcette^ilice-en presence A' AC II -de type halogenosilanes-a^ssanta4itre 

de precurseurs de ces motife et en laissant reagir, de preference en agitant 
1 5 Tensemble, eventuellement k chaud, 

nd)" on fait en sorte que s'opere le transfert de la silice greffee par des motifs 
hydrophobes, de la phase aqueuse vers la phase non aqueuse, 

20 He)-- eventuellement on soutire au moins mie partie de la phase aqueuse et des 

sous-produits de reaction, 

nf)— on refioidit si necessaire, 

25 Ilg)- eventuellement on lave I'acidite residuelle de la phase non aqueuse, 

Ilh)-- on melange la totalite ou le reste de la matiere silicone MS avec la 
charge desormais hydrophobe, 

30 . Ili)— on evapore Teau residuelle. . . 

Ilj)— et on recueille une huile constituee par mie suspension de charge 
particulaire hydrophobe dans une matiere silicone reticulable, de preference 
sans jamais etre passe par une silice hydrophobe sechee; 

35 

les voies I & II conduisant a une huile (ou empStage) constituee par une suspension de 
charge particulaire hydrophobe dans une matiere silicone reticulable ; 
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2. et en ce que I'on met en oeuvre au moins un autre ag^t de compatibiMsation (AC III) 
choisi dans le groupe coniprenant : 

^^■if^Zg? P^"^^'"^^ dans e^ou aux extremit6s de leurs chaJnes des fonctions 



de compatibilisation" OR'^^' dans lesqiidfeT^^-correspond 
ind^pendamnient k I'hydrogene ou^un-r-adieal- dependant a la m6me 
d6j5nition que celle domiee supra pour R° ; 
— les-r6siaes siloxaniques-i 



(iii) les silanes ; 
-li. (MjBt leurs m61aiiges ; 



k rexclusion ; 

^ -<^siloxanfts a terminaisnns JivdrmrvTe,. a. h a^^poiH. ^^u.„^,,y- 
(avantageusementinf6r ieura 1 000>> /mole^ di n,. mnno fonctionn^l. • 

" des amines, comme par ex^nnole le>, .iVy lamines. (M^. 
diethvlamin e^ et/ou les siMamines ; 

" et des tensioactife et plus narfir.nliferement 1^ t^ns ioactife natinni^^^c 

2 - Procedd selon la revendication 1, caracteris6 en ce que I'agent de 
20 coiiipatibilisation (AC III) est choisi dans le groupe comprenant : . 

(i) les POS porteurs dans et/ou aux extrerait6s de leurs chames des fonctions 
de compatibilisation OR"" dans lesquelles R"« correspond 
mdependamment k I'hydrogene ou a un radical repondant k la radme 
definition que celle doimee supra pour R*" ; 

00 les r^sines siloxaniques ; 

(iii) les silanes ; 

(iv) et leurs m61anges ; 

avec la condition CI selon laqi.elle si 4C = AC r ,r n i comnr^nd ... ^.^.e 
- im POS OU(j3^hv6rmiy \A fi)^ 

alors ce dernier est associ6 avec an moins un elem^t h. , sous-prm.p .. . 
et sans exclusmn - 

° sito^anes a tenninaisons hvdroxvle. Hp. h.c „oid. mnl^ni.,v. 

(avantaReusementinf6rienr A 10n0,> ^mole^ di n.. mon»f.».^;^^^.|. . 

° comme par exemnle le.. .iWl. ^ nes. 

dt6thvlamine^ et/ pu le..; .sily lamin^c • 
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° et des tensioactifs el plus particulierement les tensioactifs cationiques. 

3- Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que Tagent de 
5 compatibilisation (yiC/ZO est choisi dans le groupe comprenant : 

■ — - (i) les POS porteurs dans et/ou aux ©xtremites de leurs chaines des fonctions 

de compatibilisation OR"^* dans lesquelles R^"' correspond 

independanH^ent-a-Phyd^egene- ou d un radic al- rependant-a-la-meme- 

definition que celle donn6e supra pour R^ ; 

(ii) les resines siloxaniques ; 

(iii) les silanes ; 

(iv) et leurs melanges ; 



avec la condition C2 selon laquelle si AC =^ ACL alors >1C/ est different de tout 
agent de compatibilisation selectioxm6 paimi les silazanes, pris k eux seuls on en 
melange entre eux, en particulier les disilazanes tels que rhexamethvldisilazane 
fHMDZ'^ associe ou non au divinvlt6tramethvldisilazane: 

et sans exclusion : 

^ des siloxanes a terminaisons hvdroxvles de bas poids moleculaire 

(avantageusement inferieur a lOQOg/mole) di ou monofonctionnels : 
° des amines, comme par exemple les alkvlamines, (telle que la 

diethvlamine^ et/ou les silvlamines : 
° et des tensioactifs et plus particulierement les tensioactifs cationiques^ 

4 - Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que Tagent de 
compatibilisation {AC III) est choisi dans le groupe comprenant : 

(0 les POS porteurs dans et/ou aux extremites de leurs chaines des fonctions 
30 . dc compatibilisation-. OR"'^ dans- - lesquelles R"" correspond 

independamment a Thydrogfene ou a un radical repondant a la mSme 
definition que celle dormee supra pour R*^ ; 

(ii) les resines siloxaniques ; 

(iii) les silanes ; 

35 (iv) et leurs melanges ; 
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et en ce que cet agent de compatibilisation (^C///)"est associ6 k au moins un catalyseur de 
condensation s61ectionn6 de pr6f6rence panni : 

o les base fortes, et plus pr6f6rentiellenient encore dans le sous-groupe 
comprenant : KOH, LiOH, N aOH ef leuis Melanges ; 

o les seis m^talliques, et plus pr6f6rentiellement encore dans le'sous-groupe 
comprenant : les sds-tf^tajnHes-sels-de-titane et leurs melanges ; 

o les sels d'acide triflique ; 
o et leurs-m61aages-; ■ ■ 



et sans exclusion : 

— -- ° des siloxanes k terminaisons hvd r oxvles de has poids mol6culaire 

(avantageusement inf6rie ur k lOOQg/mole^ di ou monofonctionnelR ; 
" des amines, co mme par exemple les alkvlamines. (telle que la 

diethvlamineV et/ouJes-silvlatmoes.-^ 

" et des tensioactifs et pl us particuliferement les tensioactifs cationiques. 

5 - Proc6d6 selon IHme quelconque des revendications 1 4 4, caractdrise en ce 
que I'agent de corapatibilisatlon^CZCrest incorpore apres VAC Ion VAC II, de preference 
apr^ le soutirage de tout ou partie de la phase aqueuse, pour autant que ledit soutirage 
intervieime. 

6 - Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 14 5 caractferise en ce 
que AC HI est ajout6 k hauteur de 0,5 k 40 % en poids de preference de 0,5 k 30 % en 
poids par rapport k la quantity de charge particulaire silicique mise en ceuvre dans la 
suspension. 

7 - Proc6de selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracteris6e en ce 
que Ton choisit : 

^ une ou des silice(s) de precipitation, se presentant de preference 
essentiellement sous forme de bouillie et dont la surface specifique BET 

— est comprise entre 50 et 400 m2/g-, 

° et des conditions de m61ange telles que la viscosite dynamique a 25 °C de la 
suspension soit inf6rieure ou 6gale k 300 Pa.s, de preference inferieure ou 
egale4 i50Pa.s. 

8 - Precede selon la revendication I, caract^rise en ce que dans la voie H, on 
fait intervenir lors de I'^tape Ha), au moins un precurseur de resine silicone MQ, de 
pr6f6rence un siUcate, et plus pr6f6rentiellement encore un silicate de sodium. 
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9 - Proc6de selon la revendication 1, caiacterise en ce que dans la voie n le 
stabUisant/initiateur de liaisons hydrogene est choisi parmi les solvants organiques 'de 
preferencedansjefflog ^^^ comprenaiit les alco ols. les c6tones, les amides, les alcanes et 
5 leurs melanges. " ' ■ 
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10 - Procede I'une quelconque des revendications 1 k 6, caracteris6 en ce que 
dans 1* vete4Ir4^aeidifK:atiea^le^«sp^ aqtieus^-esH^Ks6e-^ 
d-un acide, de preference d'un acide mineral, et plus pr6ferentiellement encore un acide est 
choisi dansje a:ou2ecomEortanti HCl^ H3PO4 et lems melanges 



n - Procede selon I'une quelconque des revendications 1 k 7, caiactdris6 en ce 
qu^dans.la_voieJI,Ja-matiera^iliconeJS^Sxomprend au moins un oligoorganosiloxane^ 
pr6f6rence un diorganosiloxane, et plus preferentiellement encore I'hexam^thyldisiloxane 



15 (M2). 

12 - Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 8. caract6rise en ce 
que la sihce utilisee de silice(s) precipitee(s) . 

13 - Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 a 9. caracterise en ce 
que en ce que I'on met en oeuvre une MS polyaddition MS, comportant • 

« au moins une huile silicone reactive POS A dont les fonctions de reticulation Fa sont 
des fonctions alc6nyle - de preference vinyie - , 
ces POS A : 

« comprenant au moins deux groupements Si-Fa par molecule, de 

preference situ6s chacun a une exfr6mit6 de la chalne, 
•= et ayant une viscosite dynamique a 25°C. inferieur^ ou 6gale a 
250 Pa.s, de preference a 100 Pa.s et plus pr6ferentiellement 
encore a 10 Pa.s, 
ce POS A etant-destin6 a-reagir avec le POS B, 
o au moins une huile silicone reactive POS B ,dont les fonctions de reticulation Fb sont 
des fonctions hydrogene. ce POS B comprenant au moins deux groupements Si-H par 
molecule (de preference au moins trois quand le POS A ne comprend que deux Si-Vi 
par molecule), ces Si-H 6tant avantageusement situ6s dans la chaane, 
35 o et/ouau moins un POS -Enonreactif; 
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et en ce que on incorpore : - • • _ 

o un systdme catalytique comprenant un catalyseur m^taUique de 
polyaddition (de preference de nature platinique) et eventuellement un 
inhibiteur ; -— 



o Eventuellement une* ou 'flusieuis charge(s) semi-renfor9ante(s); non 

renfor9ante(s) ou de bourrage- — 

o eventuellement de I'eau ; 

-^-6v^Bement-un ou plusieufs-addi#f (o) choiai C a ) paiini-deMgnients, des 
plastifiants, d'autres modificateurs de rh^ologie, des stabilisants et/ou des 
EJ2P9teurs 4'adh6rence.. 



14 - Precede selon Tune quelconque des rev^dications 1 i 10, caract6rise en 
_ce que I'on met en oeuyre une MS polycondejosatipn M5' 2 comportant : 

» au moins une huile sUicone reactive POS C dent les'fonctions de 
reticulation Fc reagissent par polycondensation, ces POS C r6p6ndant k la 
formide (1) suiVante : 

YnRLsiO [ R^Sio]- SiR;„Y, 



(1) 
X 



dans laquelle 



* R' represente des radicaux hydrocaibon6s monovalents identiques 
ou di£F6rents. et Y represente des groupements hydrolysables ou 
condensables OR'' avec R" repondant k la mSme definition que 
celle domiee ci-dessus pour R', 

* n est choisi panni 1, 2 et 3 avec n = 1, quand Y est un hydroxy, et x 

a une valeur suffisante pour conferer aux huiles de fonnule (1) une 

v^scosite dynamique k 25*>C comprise entre 1.000 et 200.000 mPa.s, 

ce POS C etanl destine k reagir avec un autre POS C"8u £^rec au moins un 
reticulant D, 

■» et/ou au moins un POS E non reactif different du ou des POS C ; 

et en ce que on incorpore : 

o un systeme catalytique comprenant un catalyseur metallique de 
condensation. 
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o eventuellement une ou plusieurs charges) senii-renfoipante(s), non 

renfor9ante(s) ou de bourrage ; 
o eventuellement de I'eau ; 

ii- ^y^t^l Jeinent un ou plusi eurs additif(s) cho isi(s) parmi des pigments, des 
plastifiants, d'autres niodificateurs de rheolo^'eTdeiltabiiisa^^^ des 
- promoteurs d'adherence. 

15 - Proced e selon.l'une quelconque des revendications 1 a in naro^t^^>£ en 



ce que I'on met en oeuvre une MS polydeshydrogenocondensation MS3 comportant : 

.i? ° aumoim un POS de type C po rteur de fonct ions de reticulation hydroxyles 

Fc' et/ou de fonctions Ok' (R'= alkyle en d-Cao.lii^yle en C2-C3o,'aryle, 
Eventuellement substitues (de pr6f6rence halog6nes)) pr6curaeur des 
fonctions Fc', ces fonctions dejetkulatiOT /^^ a r6agir avec 



15 



20 



d'autres fonctions de r6ticulation Fb' (SiH) d'au moins un POS de type B', 
ce POS C etant pris seul ou aa melange avec au moins un POS {E) non 
r6actif ; 

au moins une huile siUcone r6active POS B', dont les fonctions de 
reticulation Fb' sont des fonctions hydrog^e, ce POS B' comprenant au 
moins deux groupements ^Si-H par molecule (de pr6forence au moins trois 
quand le POS A ne comprend que deux sSi-Vi par molecule), ces sSi-H 
etant avantageusement situes dans la chaSne ; 

et/ou au moins un POS E non r6actif ; 



et en ce que on incoipore : 

° "° systfeme catalytique comprenant un catalyseur m6tallique de 
polyd6shydrog6nocondensation (de preference de nature platinique) et 
Eventuellement un inhibiteur ; 

o Eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renfor5anle(s), non 

renfor9ante(s) ou de bourrage ; 
30 „2_?y5iituellement de I'eau ; 

o eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) pan^ des pigments, des 

plastifiants, d'autres modificateurs de riieologie, des stabilisants et/ou des 

promoteurs d'adherence. 
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